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" Historiquement, [’étude de la propagation des ondes concernait la
propagation des ondes a la surface de l’eau, la description du mouvement
des navires sur la houle, ou encore les effets de marée. L’ avenement de la
science des matériaux a joué un role capital dans le développement et
l’intéegration de nouvelles applications technologiques. Ainsi, dans le
domaine de l’acoustique, les ondes de pression se propageant dans [’air
donnent naissance au son. Les ondes du champ électromagnétique dans le
vide génerent la lumiere. Les tremblements de terre eux, sont une
conséquence directe de la propagation des ondes mécaniques dans le sol, et
les ondes de déformations dans les matériaux solides sont les résultantes de
la dynamique des réseaux atomiques "

Extrait de la thése : Ghania Belkacemi




Introduction générale

Introduction générale

Historiquement, 1’é¢tude de la propagation des ondes concernait la propagation des ondes a la
surface de I’eau, la description du mouvement des navires sur la houle, ou encore les effets de
marée. L’avénement de la science des matériaux a joué un réle capital dans le développement
et D'intégration de nouvelles applications technologiques. Ainsi, dans le domaine de
I’acoustique, les ondes de pression se propageant dans 1’air donnent naissance au son. Les ondes
du champ ¢électromagnétique dans le vide générent la lumiére. Les tremblements de terre eux,
sont une conséquence directe de la propagation des ondes mécaniques dans le sol, et les ondes
de déformations dans les matériaux solides sont les résultantes de la dynamique des réseaux

atomiques ou vibration du réseau.

Les vibrations du réseau constituent la base d’une variété de propriétés physiques d’un cristal,
des exemples sont les propriétés élastiques, optiques, magnétiques et thermodynamiques
(chaleur spécifique, énergie libre, ...). Notons bien aussi que ces vibrations dépendent de
manicre sensible des propriétés de liaison et des arrangements atomiques, elles constituent alors
une précieuse sonde par 1’étude des modifications structurelles. De nombreux processus
physiques et chimiques d’importance technique ont lieu sur les surfaces solides, telles que la
catalyse et la corrosion. Une compréhension approfondie de ces processus au niveau
nanométrique exige une bonne connaissance des propriétés structurales, €lectronique et

dynamique de la surface.

La présence d’une surface provoque souvent de grandes modifications dans les liaisons
interatomiques dans les premiéres couches atomiques adjacentes, et ceci a une influence
significative sur les proprié¢tés vibrationnelle des atomes au voisinage de la surface comparées
a celles du volume. L’étude de la dynamique du réseau des surfaces est connue comme un outil
de base caractérisant les propriétés de surface, et complémentaires a d’autres investigations sur

les structures de surface et les propriétés électroniques [1].

Les premiceres études de surface sont toutes plus ou moins reliées a I’étude des phénomenes
capillaires. Léonard de Vinci constata dés 1500 qu’un liquide s’éléve spontanément dans un
tube capillaire mais ce n’est qu’au début du 19°siecle que des physiciens tels que Young, en

1805, ou Laplace, en 1806, mirent en place les bases physiques de la capillarité¢ fondées sur la
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notion d’énergie de surface. Par la suite, Gauss, en 1830, défina la notion de surface d’un solide
et Faraday, en 1833, mis en évidence le phénoméne de fusion de surface. En 1887, Lord
Rayleigh démontra I’existence d’ondes ¢€lastiques de surface [2]. La notion d’états de surface
est définie dans les années 1940 par Bardeen dans le cas du germanium ; ¢’est dans les années
1960-1970 que s’est développé également 1’étude des propriétés électroniques ou dynamiques

des surfaces par Kohn et Sham, en 1965 [2].

Un cristal qui cesse de se comporter comme un milieu continu dés que la longueur d’onde de
la vibration devient comparable aux distances interatomiques. On décrit alors les modes de
vibration a partir du concept de phonons. Ce sont Born et Von Karman, qui des le début du 20°
siecle, entreprirent de décrire les vibrations atomiques a partir de deux éléments : la structure
cristallographique du matériau et les potentiels ou forces entre atomes. C’est bien ainsi, s’est
développé ce que 1’on appelle désormais la théorie dynamique des cristaux [2]. Dans un premier

temps, I’influence de la surface fut bien évidemment négligée.

Cependant la réduction du nombre de voisins pour des atomes de surface, par rapport aux
atomes de volume, ne peut que modifier localement les modes de vibration cristalline. La
surface d’un solide abaisse alors les fréquences des vibrations en volume, causant 1’apparition
d’ondes de surface et des variations de la densité des états de volume. En conséquence, elle doit
contribuer, de facon spécifique, aux propriétés vibrationnelles du solide. L’interaction des
phonons avec les surfaces cristallines a déja fait I’objet de nombreuses études. Plusieurs articles
de revue ont fait la synthése ; citons en particulier ceux de Maradudin, deWallis, de Kress et de

Wette [3].

Deés lors, les propriétés dynamiques de surface (phonons de surface) ont suscité un élan majeur,
des progres substantiels ont été réalisés a la fois sur le plan expérimental et théorique. Les
premiers travaux théoriques concernant la dynamique des phonons de surface des gaz rares et
des cristaux ioniques [4-6] sont apparus dans les années 1960. Le développement de la diffusion
in¢lastique des neutrons, au milieu des années 1950, a permis de mesurer les courbes de
dispersion des phonons en volume, ceci permis une caractérisation compléte des états
vibrationnels du solide. Alors que les modes de vibration en surface sont bien mesurés, au début
des années 1980, grace a des améliorations considérables des techniques de diffusion
inélastique des gaz rares, principalement 1'hélium HAS (Helium Atom Scattering) [7], et de la

spectroscopie de perte d'énergie des €lectrons EELS (Electron Energy-Loss Spectroscopy) [8].
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Plus récemment, des phonons en surface ont été mesurés localement par spectroscopie par Effet
Tunnel Inélastique IETS (Inelastic Electron-Tunneling Spectroscopy) [9]. Avec ces méthodes,
il est devenu possible de mesurer les vibrations de surface dans une large plage d'énergie pour
tous les vecteurs d'onde dans la zone de Brillouin et de déduire ainsi les courbes de dispersion

des phonons de surface.

Par ailleurs, d’un point de vue théorique, plusieurs techniques de calcul ont été développées et
adaptées pour 1’étude des propriétés physiques liées a la dynamique vibrationnelle dans les
solides cristallins présentant des défauts de structure comme la surface. Parmi ces méthodes on
peut citer la méthode de diagonalisation directe, la méthode des fonctions de Green et la
méthode de raccordement. En particulier, la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) pour
les surface métallique, sa précision et sa puissance prédictive pour les propriétés dynamiques
des réseaux (phonons de surface) de semi-conducteurs ont été démontrées dans la référence

[10].

Au-dela de leur simple mise en évidence et description, les états de vibration de surface
contribuent aux propriétés thermiques de surface. Il est, en effet, possible a partir de
considérations de thermodynamique statistique, de définir des propriétés thermiques
spécifiques de surface telles que la capacité calorifique de surface, I’énergie libre, 1’entropie,

etc.
Contexte général et motivation d’étude

I est largement accepté que la surface d'un solide posséde un environnement atomique trés
atypique ; les atomes ont une coordination et une structure électronique différentes par rapport
a ceux du volume. Ces différences ont ouvert de nouvelles voies a travers lesquelles on peut
affiner les propriétés physiques et chimiques et ainsi approcher l'objectif de concevoir des
matériaux avec des caractéristiques adaptées. De plus, c’est bien établi que la déposition d’un
métal réactif sur une surface substrat d’'un métal noble crée souvent une structure de surface
alliage, ayant des propriétés physiques et chimiques différentes de celles des surfaces
métalliques parfaites (de ceux des surfaces des métaux composants). Cette méthode de création
de surfaces alliages peut étre utilisée pour fabriquer des surfaces métalliques pour un usage
spécifique dans de nombreuses applications. Un tel exemple, la formation de ces systémes de
surface se produit, généralement, lorsqu'un métal de haute énergie de surface (comme le

Palladium) est déposé sur un autre substrat métallique a énergie de surface inférieure (comme
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le Cuivre et I’Or) [11]. Les études concernant ces systémes de surfaces alliages ont attiré

l'attention des chercheurs [12-16].

Deés lors, les systemes de surfaces alliages métalliques sont souvent les participants centraux
aux phénomenes et processus qui se produisent en surface. De ce fait, une compréhension fine
des propriétés physiques et chimiques de ces systémes de surface, est d’une grande importance
dans les considérations fondamentales d’une variété de phénomenes physiques et chimiques, se
déroulant en surface ou a proximité de celle-ci, telles que la croissance épitaxie, la réactivité

chimique et les formes d’équilibre des surfaces et des nanocristaux [17].

En revanche, les systemes de surfaces alliages métalliques, semblent étre essentielle pour
réaliser de nouveaux progres dans le contrdle des effets catalytiques ou la structure électronique
et l'arrangement géométrique des atomes de surface, qui peuvent influencer fortement la
réaction [18,19]. Cependant ils jouent un role important dans les processus catalytiques, puisque
les défauts structuraux s’averent étre des sites d’activité¢ chimique et étre préféré pour
I’adsorption des différents atomes et molécules qui, selon les conditions, peuvent accélérer ou
retarder les réactions qui ont lieu sur la surface. Parmi ces systémes bimétalliques, figure celui
de I’Or-palladium qui est 1'un des systémes les plus attrayants, qui a été¢ largement étudié, en
raison de ses propriétés catalytiques particulicres, et qui est fréquemment utilisé pour créer des

catalyseurs modeles [20-26].

De maniére générale, I’étude des catalyseurs bimétalliques a débuté a la fin des années 1940
dans le but d’établir un lien entre les propriétés électroniques et catalytiques [27]. Cependant,
les difficultés techniques rencontrées dans la préparation et la caractérisation des surfaces
bimétalliques ont constitué un frein a ces études. Ce n’est qu’a partir des années 1960-1970,
avec le développement de catalyseurs bimétalliques Pt — Re ou Pt — Sn pour le reformage des
hydrocarbures dans I’industrie pétrochimique, que les catalyseurs bimétalliques connaissent un

réel intérét [28].

A cet égard, les catalyseurs bimétalliques ont attiré beaucoup d'attention parce que leurs
propriétés différent souvent de celles du catalyseur a un seul composant métallique, les
mélanges présentant fréquemment des stabilités catalytiques, des activités ou des sélectivités
améliorées. Le développement de la catalyse a base d’or se double aujourd’hui de I’étude de
systémes bimétalliques Au-métal afin de moduler 1’activité et/ou la sélectivité des systémes

monométalliques.
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Des études ont montré, par exemple, que les systémes Au — Pd ménent a une augmentation de
I’activité et/ou de la sélectivité par comparaison avec leurs homologues monométalliques dans
de nombreuses réactions catalytiques. L’or est un métal trés peu actif mais tres sélectif en
hydrogénation du butadiéne alors que le palladium est trés actif mais peu sélectif a des taux de
conversion élevés [29]. Le récent intérét pour les catalyseurs Au — Pd a pour but de combiner
la grande sélectivité de I’or [30,31] avec la grande activité du palladium [32] afin d’obtenir un
catalyseur plus actif que 1’or et plus sélectif que le palladium. En effet, une étude datant de la
fin des années 1960 a montré, pour des réactions d’hydrogénation sélective du butadiéne, une
diminution de la quantité de butane produit lors de I’ajout d’or menant ainsi a un catalyseur

plus sélectif [33].

Entre autre, les systémes bimétalliques Or-palladium ont regu une attention considérable en
raison de leurs utilisation industrielle telles que : la production de peroxyde d'hydrogene
[34,35], connu sous le nom d’eau oxygénée, la production d'acétate de vinyle [36,37] utilisé
dans le revétement des surfaces et dans beaucoup d’autres applications telles que les cellules a

carburant d’hydrogéne et les systemes de lutte contre la pollution [38,39].

Toutes ces applications, comme bien d’autre, de nombreuses études expérimentales et
théoriques, notamment en science des surfaces, visent a essayer de mieux connaitre les
propriétés structurales, vibrationnelles, dynamiques et thermodynamiques des systémes de
surface bimétalliques Or-palladium, ou alors de comprendre la nature des mécanismes a

I’origine de ces propriétés améliorées (activité / sélectivité).

De fagon laconique la composition chimique ainsi que la structure cristallographique des
couches de surface alliage métallique sont gouvernées par trois forces motrices, a savoir :
I’énergie de surface, la taille relative des atomes de chaque espéce (qui intervient souvent en
paralléle avec la nature de la face cristallographique du substrat) et I’enthalpie de mélange. De
méme, ’or et le palladium sont deux métaux cristallisant dans une structure CFC ; avec
seulement un léger désaccord de maille de 4,9 % . D'un point de vue thermodynamique, le
systeme Pd — Au est miscible quelle que soit la composition. D'autre part, 1'énergie de surface
du palladium est supérieure a celle du substrat et l'enthalpie de mélange du systéme Pd — Au
est négative ce qui laisse prévoir la formation de surfaces alliages lors de la croissance de Pd
sur Au, autrement, formation de phases stable et l'apparition de structures de surface ordonnées

peut étre attendue a basses températures.
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A ce jour, les expérimentateurs et les théoriciens ont mené des études considérables sur la
synthése et la caractérisation des systemes de surfaces alliages métalliques ordonnées du
systtme Au — Pd, incluant les propriétés dynamiques et thermodynamiques. Par exemple le
dépot électrochimique de palladium sur des surfaces monocristallines Au(h k1) a été étudié en
détail par différents groupes, notamment par Baldauf et al. [40-41], Naohara et al. [42-46],
Kibler et al. [47-50]. Pour ce dernier, il rapportait dans ses publications que le dépot par épitaxie
du Pd sur les surfaces Au forme des couches de recouvrement planes bien ordonnées, alors que
la formation d'alliage de surface se fait pour le dépot de Pd sur Au(1 0 0) et Au(1 1 0). Plus
tard, Naohara a montré, par diffusion des rayons X que le dép6t du Pd sur la surface Au(1 1 1)

a bien une structure géométrique du substrat pour au moins deux monocouches.

Néanmoins, une différence marquante a noté entre le Pd et Au, ils constituent essentiellement
le bloc d ; d’'une maniére plus générale entre la deuxiéme ligne 4d la troisi¢éme ligne 5d : les
faces (110) propres des composés massifs 4d (Pd) ne se reconstruisent pas, alors que celles de
5d (Au) sont stabilisées par une reconstruction (1x n) du type rangées manquantes (avec n =
2, 3 le plus souvent). La déposition du palladium sur une surface propre Au(110) a été étudiée
par Robach et al. [51]. Dans leurs travaux, ils rapportérent que la face (110) du métal d'or
montre une phase stable de reconstruction (1x2). Le dépdt en phase vapeur d’atomes de
Palladium, sur le substrat de surface Au(111) dans un vide ultra poussé (UHV), suivi d’un
recuit sur une gamme de température du substrat allant de150 K a 650 K, conduit a un systéme

de surface alliage métallique ordonnée [ 14, 52].

Koel et al. ont indiqué que le processus de croissance des atomes de Pd, sous vide, sur la surface
propre Au(111) dépend fortement de la température du substrat [53,54]. Les résultats donnés
par Baddeley et al. [55], Chen et al. [56], Atanasov et al. [57], montrérent que pour les
températures de recuit appropriées du substrat d’or (= 500 K), une surface alliage ordonnée
apparait qui exhibée une périodicité v3. Zhenjun et al. [58] ont étudié le systéme inverse, un
film mince Au déposé sur un substrat Pd(111). Il se trouve que I’ Au se développe couche par
couche sur Pd (111) a 300K et commence a diffuser dans le volume aprés recuit a plus
de 600 K; l’analyse spectroscopique photoélectronique par rayons X (XPS) démontre la

formation d’alliage ordonné.

Shen et al. ont mené des études sur la croissance des couches de Pd sur Au (111) en utilisant

la spectroscopie d'électrons Auger (AES) [59]. Maroun et al. en utilisant la microscopie a effet
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tunnel (STM), ont également rapporté que le dépot du Pd sur Au (111) prend une structure
hexagonale avec un accord de maille égale a celui de Au (111) [60]. Un certain nombre
d'études sont porté sur les systeémes de surfaces Au — Pd supportés sur des supports d'oxyde.

A titre d’exemple, Goodman et al. ont étudi¢ le systétme Au — Pd supporté sur un film mince
de dioxyde de titane TiO, (110)[61] et sur des films minces de silice Si0,/Mo(112) [62].
Henry et al. ont étudi¢ la croissance de systeme bimétallique Au — Pd sur un substrat

AlL,05/NiAl (110) [63].

En outre, les systeémes de surfaces alliages métalliques ont été également étudié théoriquement
en utilisant les approches de la simulation atomistique : soit le calcul de premiers principes
[64-67], a titre d’exemple, Gotsis et al. ont étudié les configurations atomiques des atomes de
Pd dans les systémes de surfaces alliages Pd/Au (111) et Pd/Au (100) [68]. Atanasov et Hou
ont utilisé les simulations de Monte Carlo pour étudier les propriétés de ségrégations et les
énergies de surfaces alliages Au — Pd nanostructurés [69]. Huang et al. ont utilis¢ des
simulations de dynamique moléculaire pour étudier la stabilité¢ thermique et structurales des
nanoparticules Au — Pd [70]. Shao et al. ont utilis¢ 1'algorithme génétique pour étudier la

stabilité structurelle et les caractéristiques structurales des nanoparticules Au — Pd [71].

Au-dela, et malgré la qualité des travaux réalisés a la fois sur le plan théorique et expérimental
concernent les systétmes Au — Pd; la plupart des investigations ont été orientées vers les
systémes de surfaces propres qui sont les plus discutées dans la littérature. Bien plus, de
nombreux travaux ont été¢ publiés sur la dynamique des systémes de surfaces alliages métallique
ordonnées, il y a peu de systémes pour lesquels toutes les fonctions thermodynamiques ont été
étudiées. A cet effet, dans cette thése nous avons opté de faire une ¢tude des propriétés
dynamiques et thermodynamiques de deux systémes de surfaces alliages métalliques ordonnées
asavoir Au(110) — (1x2) — Pd et Au(111) — (\/§ X \/§)R30° — Pd, qui a présent n’ont pas
été rapportées et cela justifie notre choix. En complément une comparaison par rapport aux
systémes de surfaces propres, Au(110) et Au(111), serait effectuée, afin d’apprécier
I’influence des atomes de Palladium adsorbés en surface et I’effet du rapport de masse
(adsorbat/substrat) sur ces propriétés respectivement. De ce fait, la principale motivation
derriere 1’étude vise a calculer la dynamique vibrationnelle et sa contribution aux propriétés
thermodynamiques dans ces deux systémes de surfaces alliages ordonnées, comme nous le

verrons plus loin.
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Plan de these

La dynamique du réseau ou dynamique vibrationnelle est une technique numérique permettant
le calcul des relations de dispersion des phonons dans les cristaux. Le travail présenté s’inscrit
dans ce cadre de recherche. Notre contribution porte, en particulier, sur 1’étude des propriétés
vibrationnelles et thermodynamiques des systémes de surfaces alliages ordonnées ; ceci
constitue le sujet principal de la these. Il s'agit de comprendre notamment la contribution des
phonons dans le calcul des propriétés thermodynamiques et ceci dans [’approximation

harmonique.

Le premier chapitre est consacré a la description de la méthode utilisée dans notre travail pour
I’é¢tude de la dynamique des excitations €lastiques (phonons). Elle s’appuie principalement sur
une approche théorique qui consiste, dans la modélisation théorique proposée, de raccorder
analytiquement les modes vibrationnels induits par une surface alliage avec les modes

évanescents issus de 1’étude en volume loin de la surface.

Dans le second chapitre, nous nous sommes principalement intéressés a la contribution des
phonons dans le calcul de propriétés thermodynamiques. Ou nous avons rappelé les grandeurs
thermodynamiques a savoir la fonction de partition, I’énergie interne, 1’entropie, I’énergie libre
et la chaleur spécifique dans I’approximation harmonique ; les mod¢les théoriques de chaleur

spécifique des phonons sont évoqués, aussi, dans ce chapitre.

Le troisieme chapitre comporte deux parties, dans la premiere nous avons appliqué la théorie
de raccordement pour le calcul des propriétés vibrationnelles (courbes de dispersion des
phonons de surface, suivant les points de hautes symétries, ainsi que les densités d’états locales)
du systéme de surface alliage métallique ordonné Au(110) — (1x2) — Pd formé par dépot

d’atomes de palladium sur la surface (110) du substrat de I’Or.

Une fois les fréquences vibrationnelles calculées, dans la seconde partie de ce chapitre, ces
derniéres seraient utilisées, en se basant sur le modéle d’Einstein, dans le calcul des fonctions
thermodynamiques développées dans le second chapitre ; a savoir : I’énergie interne Uy,
I’énergie libre Fy;,, I’entropie de vibration Sy, ainsi que la chaleur spécifique Cy;p. Adonc ; le
calcul des propriétés thermodynamiques, relatives au systéme de surfaces alliages métalliques
ordonnées Au(110) — (1x2) — Pd serait présenté. Pour le reste une comparaison par rapport

au systeme de surface propre Au(110) serait effectuée.
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Quant au quatrieme et dernier chapitre, il est consacré a 1’étude des propriétés
thermodynamiques d’un autre systtme de structure de surface alliage métallique plus

compliqué par rapport au systéme précédent a savoir le systtme de surface
Au(111) — (V3 xV3)R30° — Pd. La complexité vient du fait que le nombre d’atomes

formant la maille élémentaire en surface pour ce systéme est plus grand en comparaison avec

celui du systeme précédent.

La these présente, enfin, une conclusion générale, qui illustre les principaux résultats obtenus a
travers notre étude, avec certaines perspectives que notre approche offre dans le domaine de
rechercher sur les surfaces alliages métalliques qui ouvrent de nombreuses voies a la résolution

des problémes qui peuvent étre envisageés.

Le lecteur trouvera également, en annexes, certains points discutés en détails afin d’éclaircir le

contenu de la these.
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Chapitre 1

Introduction

Dans le dictionnaire de 1’Académie des Sciences, 1’ordre est défini comme un arrangement
ou une disposition réguliére d’objets les uns par rapport aux autres. En physique, ces objets
sont des atomes ou des molécules. De ce fait, le concept d’ordre dans la matiére n’a émergé
que lorsque celui d’atomes devenait incontournable. Assurément, il est bien évident que les
propriétés d’une substance doivent étre en relation non seulement avec la nature mais encore
avec le mode d’assemblage des atomes qui la composent. Le plus souvent, un solide cristallin

est limité par des surfaces qui sont en contact avec le vide ou un autre matériau.

Dans les cristaux solides, les atomes s'organisent dans un réseau périodique avec des
propriétés de symétries. Si nous nous placons a une température 0 K, les atomes sont fixes
d’un point de vue classique et disposés a leurs positions d'équilibre dans le réseau. De plus
nous augmentons la température, les atomes vont vibrer autour de leurs positions d'équilibre.
Etant donné qu’un atome est reli¢ aux autres par des forces électrostatiques qui agissent entre
eux, les autres atomes se mettront eux aussi a vibrer ; ceci engendre ce que I’on appelle

désormais la théorie dynamique des cristaux [1].

En physique, la dynamique des atomes du réseau est définie par une onde. Les propriétés de
longueur d’onde de cette vibration sont quantifiées par des quasi-particules nommées les
phonons. Le terme de phonon fut introduit par Yakov Frenkel dans son ouvrage « Wave
mechanics », en 1932 [2]. Lorsqu'un mode de vibration du cristal de fréquence v ceéde ou
gagne de I'énergie, il ne peut le faire que par paquets d’énergie hv, ou h étant la constante de
Planck, ce paquet d’énergie est quantifié. Le cristal est alors réputé échanger des phonons
lorsqu'il perd ou gagne de 1'énergie. Par conséquent les phonons peuvent étre considérés

comme imperfection puisqu’ils perturbent la périodicité du réseau cristallin [1].

Dans ce présent chapitre, nous évoquons succinctement quelques notions de bases de la
dynamique vibrationnelles dans les solides cristallins. La méthode de raccordement, que nous
allons utiliser dans notre travail, pour la détermination des états de phonon de surface ainsi
que des densités d’état vibrationnelles correspondant dans les systémes de surfaces alliages

ordonnées, est exposée en détails.
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I.1 Equation du mouvement et matrice dynamique

Etant donné, dans un matériau les atomes se placent, en général, sur un réseau cristallin
infini. Ce dernier peut étre considéré comme une succession infinie de cellules identiques
contenant un nombre irréductible d’atomes. De¢és le début du 20éme siecle Born et Von
Karman entreprirent de décrire les vibrations atomiques a partir de deux éléments a savoir ;

la structure cristallographique du matériau et les potentiels ou forces entre atomes [1].

En outre, Born et Von Kerman ont formulé¢ la théorie de la dynamique vibrationnelle des
réseaux cristallins en termes de conditions aux limites périodiques permettant, par simple
translation d’un cristal fini de N atomes, de modéliser la dynamique vibrationnelle d’un

cristal infini [3].

Considérons une cellule de N atomes et appliquons-y les conditions aux limites périodiques
de Born et Von Karman [3]. Ceci nous permet de modéliser la dynamique vibrationnelle d’un
cristal infini, la cellule considérée serait excitée par un mode vibrationnel de fréquence

angulaire .

Du fait qu’un milieu cristallin est constitué d'un ensemble d'atomes. Ces derniers, organisés
suivant un ordre défini, engendré par la répétition périodique dans 1’espace des atomes
constituants (de méme nature ou de natures différentes) suivant les trois directions de

l'espace.

Ce groupement d'atomes permettra, par translations d'engendrer la structure cristalline

compléte. Soit ay, ay et @, les trois vecteurs de base définissant la maille élémentaire du

systeme considéré (Fig. I.1). Dans ces considérations, un atome est localisé par un vecteur

position donné par :

f(n,s,m) = nay +say+ma, (L.1)

Les quantités n, s, et m sont des entiers naturels qui peuvent étre positifs, négatifs ou nuls.
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r\/ur\/U
r\/vm/J

Fig. 1.1 : Représentation schématique du vecteur position d’un atome du réseau cristallin.

Sous I’action de 1’agitation thermique, les atomes ne restent pas sur une position fixe dans un
solide, ils subissent des fluctuations autour de leurs positions d’équilibre. Désignons
par U(?,t), le déplacement atomique, induit sous 1’effet thermique d’un atome £ par rapport a
sa position d’équilibre. Dans le cadre de 1’approximation harmonique, ’équation du

mouvement de 1’atome £ est donnée par 1’expression suivante [4,5] :

A2Uq (L)

M, e = 3T () K(e, €) g (0 6) — Hp(C, 1)) 12)

dans laquelle a et f représentent les trois directions cartésiennes x,y, et z, M; la masse de
I’atome localisé au site £, Uy (#,t) ’amplitude de vibration suivant la direction a,7, et 18
sont, respectivement, les composantes cartésiennes selon les directions a et  du vecteur
r(¢,¢") joignant les positions d’équilibres des atomes aux sites £ et €', r est le module du

vecteur (€, ") et K(#,£") la constante de force de rappel entre les atomes des sites € et £'.

L’excitation d’un mode propre de fréquence angulaire @ , au sein du solide cristallin, donne
lieu a des oscillations régulieres qui peuvent étre décrites par une équation ayant la forme

suivante :

ue (£, 1) = ug(?, U))expiwt (L.3)

Ou le terme uy (¢, w) désigne I’amplitude de vibration d’un atome localisé au site £ suivant la

direction cartésienne «.

A D’aide de I’équation (1.3), on peut réécrire 1’équation (1.2) de mouvement d’un atome au site

£ sous la forme générale suivante [4] :

0 Mg () = X, Vg (r‘%) K(€, 0)[ug(t, ) — ug(C, w)] (L4)
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L’équation (1.4) peut étre écrite pour les N atomes, formant la cellule considérée, selon les
trois directions cartésiennes, on se retrouve alors avec un systéme a 3N équations de

mouvements.

Un solide infini, qui est composé d’une répétition périodique dans 1’espace de blocs d’un
nombre infini de cellules élémentaires identiques a N atomes, présente ’avantage de la
symétrie de translation qui, avec les conditions aux limites périodiques permet de réduire le
champ des déplacements atomiques. En effet, du fait de la périodicité spatiale d’un réseau
cristallin, deux atomes ¢ et €' occupant deux sites équivalents du réseau effectuent, a une
phase pres les mémes mouvements vibrationnels. Par conséquent, leurs amplitudes de

vibration vérifient a chaque instant ¢, la relation suivante :
U0, w) = U, w). expdTCO (1.5)

Ou q étant un vecteur d’onde du réseau réciproque du cristal et ¥(¢,¢") le vecteur joignant la

position d’équilibre de 1I’atome au site € a celle de I’atome au site ¢'.

La relation (1.5) permet alors de réduire le systéme d’équations (I.4) a un systéme de 3

équations homogénes a 3 inconnues qu’on peut reécrire sous la forme matricielle suivante :
[0 = D(@]u) =0 (1.6)

Ici, nous définissons une quantité importante dans la dynamique de réseau, a savoir la matrice
dynamique dénoté D(q) de rang 3 pour chaque donnée du vecteur d’onde g, dont les éléments
dépendent généralement des constantes de force entre les différents atomes ; I est une matrice

identité de rang 3, et |u) étant le vecteur propre de déplacement atomique a 3 composantes.

Pour que le systéme d’équations matriciels (1.6) ait des solutions non triviales en w?, il faut

que :
det[w?l —D(@)] =0 (1.7)

En conséquence, grace a cette condition de compatibilité qui fournit une équation algébrique
en w2, on peut déterminer pour chaque vecteur d’onde g de la premiére zone de Brillouin les
différents modes de vibration dans le systéme considéré. Ces derniers sont caractérisés par

I’ensemble des solutions wg > 0, avec s=1, 2,..., 3N.
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1.2 Dynamique vibrationnelle des surfaces ordonnées et désordonnées

Il est a rappeler que les ondes élastiques ou vibrationnelles de surface ont fait 1’objet d’un
intérét théorique et expérimental considérable, depuis la fin du 19éme siecle. Les premicres
¢tudes remontent a 1887 lorsque Lord Rayleigh discuta de la présence d’ondes localisées
pouvant se propager dans des directions paralleles a la surface pour des milieux isotropes et

¢lastiques [6].

Par la suite, grace a I’avancement technologique et aux progres scientifique, I’étude des
phonons de surfaces ordonnées des structures cristallines a connu un essor important. Le
formalisme rétroactif qu’on a décrit dans la section antécédente, basé¢ sur les conditions aux
limites de Born et Von Kerman s’applique uniquement a des systémes périodiques. Or, en ce
qui concerne 1’étude des modes vibrationnels de surface, I’absence de symétrie de translation
dans la direction normale a la surface ne permet pas I’application du théoréme de Bloch
suivant cette direction, ce qui donne naissance a des modes de vibration supplémentaires

apparaissant en surface qui n’existaient pas en volume.

Moyennant, ’existence d’une telle brisure de symétrie, suivant une direction donnée, rend
difficile la résolution des systémes d’équations des mouvements vibratoires d’un solide semi-
infini. Inévitablement, il est donc nécessaire d’introduire de nouvelles formulations théoriques
afin de résoudre la difficulté et de réaliser un couplage entre les équations du mouvement
d’une couche atomique a une autre. Ces derniéres accordent assurément la résolution des
systemes infinis d’équations, ou de limiter, dans une approximation valable, le nombre

d’équations et le nombre d’inconnues [7].

1.3 Méthode de raccordement

Cette méthode a été introduite pour la premiére fois par Feuchtwang en 1967 [8], lors d’une
¢tude de I’équilibre de la structure statique d’un réseau cristallin semi-infini dans
I’approximation quasi-harmonique. Par la suite, elle a été reprise en 1987 par Szeftel et
Khater dans deux articles [9,10]; le premier étant un développement du formalisme
mathématique  utilis¢é et le second est une  application direct aux
surfaces Ni (100) et Ni (100) + c(2x2). La méthode aurait donné ce nom parce que sa
mise en ceuvre nécessite que le cristal doit étre divisé en trois régions ayant toutes la méme
périodicité le long de la surface : la région du volume, la région de la surface et la région

intermédiaire.
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En utilisant cette méthode, Khater et al. ont effectué de nombreux travaux ; leurs études ont
¢été reliés a des systemes réels traitant en modélisation théorique et numérique de nombreux
phénomenes physiques a savoir : les phonons de surface, la diffusion et le transport thermique

d’excitations magnétiques et vibrationnelles par des nano jonctions, ainsi que d’autres[11,12].

Dans ce qui suit le formalisme général décrivant le principe de la méthode de raccordement,

sur laquelle est basé notre travail, est détaillé dans les paragraphes ci-dessous.

1.4 Formalisme générale de 1a méthode utilisée

I.4.1 Principe de la méthode

Pour traiter la dynamique vibrationnelle des surfaces ordonnées et calculer les états de
phonons de surface, nous avons eu recours a la méthode analytique dite de raccordement afin
de déterminer les courbes de dispersion des modes localisés et les spectres de résonnance dans

les systémes perturbés ou désordonnés.

L’adaptation de cette méthode, a I’étude des états de phonons localisés au voisinage d’une
surface limitant un solide semi-infini, consiste a décrire le mouvement de vibration des
atomes du systéme semi-infini par un nombre fini d’équations [13], et cela en divisant

I’espace du solide en trois régions (Fig.1.2).

Z T
la-]
X 5
2
8
| g
I/ Région de défaut £
,'
o ccooocoooocosoooonoosonooooos I
R Tt sttt 1
yp_ Région de raccordement _ __ ___ __ I
'7' """""""""""""""" v
Infini L
[
/ Région de volume
|
-
=]
=
l E.

Fig. 1.2 : Représentation schématique d’une surface métallique semi-infinie, selon le
concept introduit par la méthode de raccordement ; visualisation des régions : de défaut,
de raccordement et de volume.
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i) La région de volume : elle comporte la partie du réseau ou les atomes ne sont pas
influencés par la présence des défauts, elle se trouve loin de la surface du solide de manicre
qu’elle soit hors de la portée de tous les effets de celle-ci. Cette région est singularisée par sa
périodicité tridimensionnelle et elle nous permet le tracé des courbes de dispersion des états

de phonons en volume.

ii) La région de défaut (perturbée) : Celle-ci renferme tout type de défauts, elle associe les
premiers plans atomiques du systéme formant la surface qui limite le solide semi-infini. Cette
région est généralement affectée par la relaxation et la reconstruction, d’ou la perte de la
périodicité¢ de réseau. Elle permet d’obtenir la matrice dynamique du systéme perturbé, en
écrivant les équations du mouvement des atomes appartenant a la région du défaut et celles
des atomes de la région de raccordement. A 1’avenant, elle posséde des propriétés totalement

différentes de celles du volume.

iii) La région de raccordement : C’est la région intermédiaire ente la région de volume et la
région de défaut. Elle permet dans la modélisation théorique proposée de raccorder
analytiquement les modes vibrationnels induits par la surface avec les modes évanescents qui
sont intrinseéques et caractéristiques a la région du volume. Aussi bien qu’on obtient la matrice

dite de raccordement du systéme étudié.

1.4.2 Formulation du probléme et matrice dynamique

En toute considération, la rupture de symétrie suivant la direction normale a la surface, dés
lors la relation pour les amplitudes de vibration des atomes dans la direction cartésienne «,
entre d’une part, un atome £ appartenant a un plan p et d’autre part, un atome €’ appartenant a
un autre plan p'(> p), tous deux parallé¢les au plan de la surface mais se trouvant dans la

zone de volume, vérifient la relation de coordination suivante :
U (2,7, ) = u (£, p, w). P P, @7 (1.8)

Avec ( est le facteur de phase inconnu, évalué¢ dans la direction normale a la surface
métallique, tel que |{ | <1, g étant un vecteur d’onde dans la premiére zone de Brillouin et «

caractérise les trois directions cartésiennes X, y et z.

Excipant la relation (1.8), définie ci-dessus et I’incrustant dans les équations de mouvement

(I.4), on parvient a avoir un systeme d’équations clos pour les vecteurs déplacements
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|u) =|ug, (£, w)) des sites atomiques d’une maille élémentaire dans le volume ; ainsi donc,

I’équation du mouvement s’innove analytiquement et s’écrit comme suit :

T‘a.T‘B
r2

W Mpugy (£, ) + ¥ pup zﬁ( ).K(e, 2).ug (L, w). [(P'P).e@7(8) _ 1] =0 (19)

La relation (1.9) peut étre congue sous la forme matricielle :

(221 — My(@y, @y, ¢, 2)] = 10) (1.10)

Un tel systéme d’équations matriciels (I.10), dont lequel M; désigne la matrice dynamique du
systeme semi infini considéré, englobe un certain nombre de grandeurs physiques, explicitées

comme suit :

v’ Les quantités @, et ¢, sont données en fonction de g, etq,, composantes du vecteur
d’onde g du réseau réciproque suivant les deux directions cartésiens x et y, respectivement,

v’ ( est le facteur de phase inconnu, évalué dans la direction normale a la surface métallique.
v A étant une quantité désignant le rapport des constantes de force de premiers et seconds
Voisins.

v =w/w, étant une fréquence normalisée donnée en fonction de la fréquence
caractéristique w, du volume donnée par w,? = K;/M, ou K; est la constante de force entre
premiers voisins en volume.

v I la matrice identité du systéme.

La condition de compatibilit¢ de ce systtme matriciel donne acces, pour chaque
couple (g,£2), a une équation polynomiale en { dont les solutions physiques caractérisent les
différents modes vibrationnels en volume suivant la direction normale a la surface métallique.
Les solutions pour lesquelles [{| = 1, sont des modes itinérants, tandis que celles qui vérifient
la condition |{| < 1, correspondent a des modes évanescents depuis la surface vers la zone de

volume.

Pour aller plus loin dans la détermination des états de phonons localisés au voisinage d’une
surface métallique plane sans défauts d’un solide semi infini; nous devons calculer, en

premier lieu, les modes évanescents et cela dans tout le domaine (g, 2).

20



Chapitre 1

Dans la suite du travail, les équations de mouvements vibrationnels (I. 4), sont écrites pour
des atomes appartenant aux sites représentatifs des trois régions définies auparavant dans le
cadre de la méthode de raccordement. Ce qui conduit inconditionnellement a un systéme
matriciel d’équations rectangulaires, My (m x m"), caractérisé par un nombre d’équations m

plus petit que le nombre de déplacements atomiques inconnus m’.

Dans ce cas présent, pour avoir un systtme homogene d’équations, il est immanquablement
nécessaire de réduire le nombre de variables inconnues afin de pouvoir résoudre un tel
systéme d’équations. Pour ce faire, évoquant pour chaque donnée (G, ) les déplacements
atomiques par des ondes évanescentes exprimées comme une combinaison linéaire sur les n
modes vibrationnels issu de I’étude en volume suivant la direction normale a la surface
métallique. Ces n modes correspondent aux n racines  satisfaisant la condition [{| < 1. La

relation ci-dessous fait état de ce raccordement :

U, (8, w) =Y, V7P A(a,v).R, (L11)

Dans laquelle :

v p est la troisiéme coordonnée de 1’atome € considéré, avec p = p, ou p, représente
la troisieme coordonnée du plan de surface.

v’ a parcourt les trois directions cartésiennes x, y et z.

v’ n étant le nombre de modes évanescents, déterminés dans 1’étude en volume.

v Ry est un vecteur unitaire qui caractérise le mode évanescent v dans la base {R}.

v' (, est le facteur de phase correspondant au mode évanescent v de la matrice
dynamique dans le volume.

v' A (o, v) représente le poids pondéré associé a la contribution du v-éme mode évanescent

suivant la direction cartésienne ¢.

La connaissance simultanée des facteurs de phases {,, caractérisant les modes €vanescents,
ainsi que les vecteurs propres correspondants, tous deux issus de 1’é¢tude dynamique en
volume, nous permet de définir la matrice de raccordement qu’on notera par Mg(m' ®m)
assurée par le développement (I.11). Le produit des deux matrices Myg(m ®m'") et
Mg(m’' ®m) nous conduit a une matrice carrée Mg(m ®m) caractérisant un systéme
d’équations homogene. Les solutions non triviales pour ce systéme d’équations, c’est-a-dire,

la condition de compatibilité :

det[Q?] — Ms(@y 9y, {,A)] =0 (L.12)
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En ce cas, les modes vibrationnels localisés au voisinage de la surface métallique considérée
peuvent étre déterminés. Ainsi, il est alors possible de calculer les courbes de dispersion, les
densités spectrales et les densités d’états associées aux différents modes localisés au voisinage

de cette surface.

1.4.3 Calcul des densités d’états vibrationnelles

La densité d’état, en anglais Density of states ou DOS, est une quantit¢ de grande utilité en
physique expérimentale, puisque elle est directement mesurable. Ainsi donc, de nombreuses
propriétés physiques intéressantes induites par les excitations élastiques ou magnétiques, sont
obtenues a travers un calcul de la densité d’état D(QQ) [14]. Dans la limite thermodynamique,
D(Q) est considérée comme étant une fonction continue permettant le calcul de toutes les
quantités thermodynamiques a titre d’exemple 1’énergie libre et ceci a partir de la fonction de

partition dans 1’approximation harmonique de la dynamique du réseau.

Pour calculer la densité d’état vibrationnelle au voisinage d’une surface métallique donnée en
implémentant un formalisme basé essentiellement sur les fonctions de Green et la méthode de
raccordement [15,16]. Pour cela il faut tout d’abord calculer la densité spectrale. Le moyen le
plus direct pour avoir cette dernicre, est de faire appel aux opérateurs de Green, qui peuvent
étre exprimés d’une maniere trés dense en les associant a la méthode de raccordement [17],

cet opérateur est donné sous la forme suivante :

G(Q2 + ig, @y @y, 1) = [(Q2 + 1)1 — Ms( @y @y, O, A)] (L13)

La matrice des densités spectrales, pour un vecteur d’onde paralléle a la direction de la

surface métallique est alors donnée par la relation suivante :

f,f’ I
Plap) (@, By) = 20 T P Py 8(97 — Q) (L14)

Ou fet¥" représentent deux atomes différents, «etf deux différentes directions
cartésiennes, et PZ,, la composante o du vecteur déplacement de 1’atome # pour la branche

b4 :
d’énergie Q.

La densité d’état qui correspond a la somme sur @y, et @ y de la trace des matrices de densités

spectrales peut alors s’écrire sous la forme générale suivante :
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D(Q) = Z Z pgié),) (Qr Px (Py)

Px@y ta
_ 20 : vy 2 4
= 811,%1 [ImGaB ((px, @y, Q" + 18)] (I.15)
Px@y ta
Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons d’abord évoqué les notions de base de la dynamique
vibrationnelle dans les solides cristallins. Puis, nous avons montré de quelle maniére le
théoréeme de Bloch est appliqué et comment les équations du mouvement et la matrice
dynamique des systémes périodiques sont obtenues, dans le cadre de I’approximation
harmonique. Pour ce qui concerne la dynamique vibrationnelle des surfaces ordonnées et
désordonnées, I’absence de symétrie de translation dans la direction normale a la surface ne

permet pas 1’application du théoréme de Bloch suivant cette direction.

Par la suite, nous avons rappelé la méthode de raccordement que nous utiliserons dans notre
travail, son formalisme général et son principe ont été donnés en détaille. En fin, nous avons
donné le formalisme basé¢ sur les fonctions de Green et la méthode de raccordement pour le

calcul des densités d’états vibrationnelles.
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Propriétés thermodynamiques et modeéles théoriques

Introduction

Comme nous avons consacré¢ le chapitre précédent aux propriétés physiques liées a la
dynamique vibrationnelle des solides cristallins ainsi que les méthodes essentiellement
utilisées dans la littérature scientifiques. Au cours de ce présent chapitre nous nous sommes
principalement intéressés a la contribution des phonons dans le calcul de ses propriétés

thermodynamiques.

Naturellement, dans un solide la conduction de I’énergie ne peut se réaliser que de deux
manigres : soit par voie électronique soit par vibrations atomiques, du fait que dans la matiére
cristallisée, les atomes vibrent autour de leur position d'équilibre ; les atomes étant liés entre
eux, leurs vibrations sont couplées a celles de leurs voisins. Les vibrations du réseau peuvent
étre exprimées en résolvant les équations du mouvement pour les ondes €lastiques, permettant
d’introduire les notions de courbes de dispersion et les différents modes de vibration. En sus
le quantum d’énergie de cette vibration est quantifié par des quasi-particules et l'unité
d'énergie de vibration quantifiée est appelée communément «phonon» en analogie avec les

photons et les autres excitations ¢lémentaires telles que les magnons.

Le phonon est une notion de la mécanique quantique faisant appel au concept de dualité onde-
corpuscule. Si I'étude des phonons prend une part importante dans la physique de la maticre
condensée, c’est qu'ils jouent un réle important dans un grand nombre de propriétés des
solides dont les propriétés thermiques telles que : la chaleur spécifique de vibration [1,2];
I’énergie libre de vibration [3,4]; I’énergie interne de vibration [1-3] et I’entropie de vibration
[3-5]. Dans ce cas la théorie de vibration du réseau cristallin trouve son application a la

contribution des phonons dans le calcul des propriétés thermodynamiques.

Par similitude aux photons excités thermiquement quantifiant 1’énergie d’une onde
¢lectromagnétique et par correspondance a un oscillateur harmonique, un mode de vibration
de fréquence wg occupé par ng phonons quantifiant I’énergie de vibration élastique. Adonc la
contribution a I’énergie totale d’un mode de vibration dont les valeurs permises ne peuvent
avoir qu’un ensemble discret de valeurs, son expression est tellement simple et intuitivement

plausible, elle est donnée par la relation suivante [6-8] :

En, = (ns +2)hog (IL1)

Ou A = h/2m, avec h la constante de Planck et ng étant un nombre entier positif.
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Moyennant, 1’énergie de vibration totale d’un systétme est obtenue tout simplement en
sommant la contribution de chaque mode individuel (g, s) contientng(q), le nombre
d’occupation de phonons, est restreint aux valeurs 0,1, 2,... ; alors I’énergie thermique peut

étre évaluée nliment a partir de la relation ci-dessus [6-8] :

Eqgs) = Xgs (ns(ﬁ) + %) h ws(q) (11.2)

Soit encore :

Ege = Zgs (3) h 5@ + 2, ns(@h 05(@) (113)

Le premier terme de 1’équation (II.3), représente un demi-quantum, est I’énergie de point zéro
du mode, il apparait a la fois pour les phonons et les photons.
II.1 Grandeurs thermodynamiques

I1.1.1 Fonction de partition des phonons

Demeurant dans la considération d’un oscillateur harmonique, I’énergie permise et quantifiée
est donnée par la relation (IL.2). En physique statistique nous définissons la fonction de
partition Z afin de découpler les oscillateurs harmoniques, cette derni¢re étant le produit de
fonction de partition de chaque mode. Pour un mode (g, s)la fonction de partition s’écrit

comme suite [9,10] :

_E(TI’,S)/
Z = Zns(q) e kpT (11.4)

Remplagant I’expression de 1’énergie totale (I1.2) dans I’expression (11.4)

[ 1 i 1 A
zZ= Z exp{ - Z m(ns(q) +5)h (@ (I.5)
ns(q) ns(q)

z2=[]) ew {—i(ns(ﬁ) +%)hws(c7)} aL6)

kpT
ns(@) n5(@) B

Z= 1_[ Zng(@) (L.7)
ns(q)
Avec :

—Bh ws(@)

Zns(a) =e 2 e_BnS(a)h ws(@) (II 8)

ns(q)

27



Propriétés thermodynamiques et modeéles théoriques

Le terme somme de I’équation (I1.8) peut s’écrire comme une progression géométrique de

raison e Ar@s@et B = 1 /k,T.

: n__1
Sachant que : Y, X" = -

Ceci nous permet de calculer le terme somme de 1’équation (IL.8) et posant x = fAw ainsi

donc :
ez
Ins@ T ] _ox (1.9)
ez e
Zng@ =T g% g% (I.10)
ez
Ins@ T gx _q (IL11)
On aura alors I’expression suivante, pour z, (), €n explicitant x :
Bhws@
e 2
Ini@ = Bras@ _ 1 (11.12)

La fonction de partition Z donnée par 1’équation (II.7), pourra étre réécrite alors sous la forme

suivante :

1 Bhws@)
zzl_[—(e 2 ) (1. 13)

eﬁhws((_j) -1
ns(q)
Le premier terme de la relation (I.13) est le nombre de phonons présents a 1’équilibre
thermique a la température 7. C’est ce que l'on appelle la fonction de distribution de Planck,
en I'honneur de celui qui a quantifié pour la premiere fois 1'énergie de rayonnement du corps
noir. Adonc la population ou le nombre d'occupations des phonons est donnée par la formule

de Planck [11].

1

(@) = e —1 (1. 14)

La relation (II.14) est aussi connue sous le nom de distribution de Bose-Einstein.
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I1.1.2 Energie libre des phonons

La fonction de partition, obtenue par la théorie de la physique statistique développée par
Boltzmann, permet le calcul, en principe, de toutes les grandeurs physiques d’un systéme en
équilibre et toutes les grandeurs thermodynamiques peuvent s'exprimer en fonction de Z. La
grandeur qui joue un rdle important en physique statistique et en thermodynamique est
I’énergie libre notée F, elle s’exprime simplement en fonction de la température et de la

fonction de partition.

Nous admettrons, sans démonstration, que la relation entre 1’énergie libre et la fonction de

partition est particulieérement simple et s'écrit [10] :
F=—kgTInZ (II.15)

Substituant I’équation (I1.13) dans (I1.15), il vient :

Bh ws(@)
e 2
F = —kBT In 1_[ m (II 16)
ns(q)
Bh ws(@
e 2
F = —kBT Z In m (1117)
ns(q)
Notons que :
Bh ws(@)
e _ 1
ePhows(@ — 1 2 sinh (ﬁh ws(ﬁ))
2
Alors :
F kgT Z l ! (II.18)
= —Kp n = .
. Bh ws(q)
(@) 2 sinh (T)
Soit :
h ws(q
F = kyT Z In <2 sinh <ﬁTS(Q)>> (I1.19)
ns(q)

Etant donné que la densité d’état est une quantité de grande utilité en physique, puisque elle
est directement mesurable et dans la limite thermodynamique est considérée comme étant une
fonction continue. Ainsi donc, de nombreuses propriétés thermodynamiques intéressantes

sont obtenues. Une fois la densité d’état vibrationnelle est calculée, d’ailleurs, clle est la clé
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pour la compréhension un tas de phénomeénes, ce qui conduit facilement a déterminer les
fonctions thermodynamiques du systéme. Particuliérement 1’énergie libre donnée par la
Y y

relation (I1.19), dans I’approximation harmonique, elle est donnée par [12,13] :
‘ Bh w
F = kgT f Ln 2 smh > ))N(w)dw (I1. 20)
0

Ou le terme V' (w) désigne la densité d’état vibrationnelle du systéme.
I1.1.3 Energie interne des phonons

Pour calculer la contribution des vibrations du réseau a 1’énergie interne, appelée aussi
énergie totale du systéme, désignée par U ou E ; considérons un volume ayant un nombre de
particules constant, pour les niveaux d’énergie restant inchangé. Tout comme 1’énergie libre,
I’énergie interne peut étre exprimée en fonction de Z (fonction de partition), 1’énergie

interne U est alors calculée comme suite [14] :

d
U= In(Z I1.21
~35 @) (11.21)
En substituant I’équation (II. 13) dans (II. 21), il vient :
Bh ws(@
U= g l _° I1.22
T neﬁhws(ﬁ)_l (11-22)
ns(q)
Bh ws(@
0 ] e 2
~ B N oBhws@ _ 1
ns(q)
0 Bhws@ R
N z <ln(e S — In (eBhos@ _ 1))
p £
ns(q)
d Bhws@ 0
- Z (—%ln(eT) 5 In (@@ 1))
ns(q)
0 Bhos@ d o
= Z (—$eT + FT; In (ePtos(@ — 1))
ns(q)
3 < hwy(@  hwefros@ >
B 2 Bhws(@ —
ns(q) (e 1)
( —hw (eﬁh ws(q) _ 1) +2Aw eﬁh ws(ﬁ))
- Bhws@
ne) 2(e 2
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—h ws(§) ePr @D + 7w (§) + 2hws(§) eP" ws(q)>

) 2(ebh ws(@) — 1)

-m

(fl ePhos@ 4 p g, (q)>

& 2(ebh ws(@) — 1)

-Ql
7

e“%@+n>h%@%

(
e (eﬁh ws(@) — 1) 2

Ql

2+ 1)\ haod)
ZBhws(q) _1 2 )

ns(q)

Ql

< Zﬁh ws@

_ h%m)cmhh%@)
2 ' 2kT
ng( )

Ql

Au final, ’expression de 1’énergie interne est donnée simplement par [15] :

U=kgT Z <h (2”;;5)> .coth <h ;’;?) (11.23)

ns(q)

En tenant compte de la densité d’état vibrationnelle V' (w), cela nous permet de passer de la

somme a I’intégrale et 1’énergie interne U se traduit sous la forme suivante [15] :

[oe)

U= kyT f <<2k‘;) coth (;‘;)) N(w)dw (I1. 24)

0

I1.1.4 Entropie des phonons

Comme il a été déja signalé au début de ce chapitre, notre principal but est I’application de la
théorie vibrationnelle, et voir de ce fait la contribution des phonons, dans le calcul des
propriétés thermodynamiques et ceci dans le cadre de 1’approximation harmonique. Une fois
que la densité d’état vibrationnelle est calculée ainsi que la fonction de partition Z, nous

pouvons relier les grandeurs thermodynamiques du systéme a ces dernieres.

On vient de voir que 1’on peut déterminer, intuitivement, 1’énergie libre et I’énergie interne de
vibration d’un systéme donné a 1’aide des relations (I1.19) et (I1.23), si I’on sait calculer la

fonction de partition Z .
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La relation liant I’énergie libre et I’énergie interne, nous permet d’introduire une nouvelle

quantité importante en thermodynamique, a savoir I’entropie vibrationnelle S.

Cette nouvelle quantité pourra étre défini comme étant une grandeur thermodynamique
associée a un systéme de particules, caractérisant le désordre ou le degré de désorganisation
de ce systéme. Elle a ¢été introduite par Clausius en 1850 [10,16]. L’expression reliant
I’énergie interne a 1’énergie libre, et permettant la détermination de 1’entropie vibrationnelle S

est donnée ci-dessous [17,18] :

F=U-TS (IL. 25)
A partir de I’équation (I1.25) I’entropie serait exprimée ainsi :

U F

S==—= I1.26

Substituant les équations (I1.19) et (I1.24) dans (11.26), il vient :

— h wS(C—I)) h a)s(c_l)) . ﬁh ws(ﬁ)
S =kg z ( 2k, T ).coth( 2k, T )—kB Z In <Zsmh<T>>

ns(q) ns(q)

Soit, apres simplification :

S = kg z {(Z%f?) coth (Z%?) _in <2 sinh (ﬁthS(q)))} (11 27)

En thermodynamique statistique, I’expression (I1.27) de 1’entropie trouvée est aussi appelée
I’entropie statistique. Boltzmann donna la signification statistique de ’entropie, qui est la
mesure du désordre présent dans le systéme par une loi statistique qui coincide avec I’entropie
thermodynamique classique. L’existence de I’entropie est un axiome, a cause du grand
nombre de particules nous la considérons comme continue. A la limite thermodynamique en
introduisant la densité d’états vibrationnelle V'(w), ’entropie vibrationnelle est donnée sous

la forme [13, 19-20] :

=t [ {(22).cotn () - in (25 (B w29
0
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I1.1.5 Chaleur spécifique des phonons

La chaleur spécifique est une autre propriété importante d’un matériau. Rappelant que dans un
solide, la conduction de 1’énergie est exprimée essentiellement sous deux formes : soit par
voie électronique soit par vibrations atomiques. Dans notre cas, nous ne considérons que la

contribution des phonons (vibration atomique).

Entre autre, le transfert de chaleur par le réseau (phonons) est sensible a la capacité de
stockage de la chaleur par les phonons du réseau. Cette notion de stockage est couramment
associée a la chaleur spécifique a volume constant, notée C. Intuitivement, la chaleur
spécifique rend compte de la capacité¢ d'un matériau a stocker la chaleur par rapport a sa

masse.

D’un point de vue expérimental, il s’agit de la chaleur spécifique a pression constante, qui est
déterminée dans les solides. Cependant elle différe peu de la chaleur spécifique a volume
constant dans I’approche harmonique. Dans la suite, nous nous intéresserons a la chaleur
spécifique a volume constant, car ¢’est la grandeur la plus fondamentale pour les solides. Elle

est définie par I’expression suivante [21] :

c (aE) (I1. 29)

v=\ar), .
La chaleur spécifique vibrationnelle fait intervenir dans sa définition, la variation de la densité
d’énergie associée aux vibrations du réseau en fonction de la température. L’énergie totale
d’un systéme correspond a I’ensemble des contributions des particules présentes au sein du

systeme.

Dérivant alors I’énergie totale, donnée précédemment dans 1’équation (II. 2), par rapport a la

température 7, il vient :

€ =02 = 20N (me@ +3) h @
V_aT_aT £ nsq 2 O)Sq
q,s

9] . N
= 57 0, ns(@h ws(@)
q,s

_\'9 h ws(4)
B 2ﬁ< (eBrws@ — 1)>

-

q.s
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IS X 1
— ws(Q)Zﬁ (Fhos@ — 1)
q,s

R ( )Zha)s(q) eﬁhws(‘_j)
= h wy kgT? \ (ePhws@ — 1) (ePhws(@ — 1)

“Bhws(@  -Bhws@

o S es@ efhes@ o™ e
= h ws\q z —Bh ws(q —Bhws(@)
et kpT? \ (gpros@ — 1), e 25 (eBhos@ — 1), ¢ 50
- hws(c_l)) 1
= ha@ ) G| = S
os (e 2 )(92—62)

h ws(q) 1
=h ws(Q)z & ST;I Bh ws(@) Bh ws(q)
4 Kp 2 sinh( 25 ).2 sinh (—25 )

- S k TZ . h ws(@)
G B 4sinh? (—ZRBT )

— thws(ﬁ)sz 1

2 q
o' s (2D
B

R wg (@) 1
— kg Z < s > _ (11. 30)
L 2kgT sinh? (h ws(q>)

2kgT

Cette expression de la chaleur spécifique contient, implicitement, la relation de dispersion des
phonons. Faisant intervenir la densité des états vibrationnels N (w) calculée par la dynamique
de réseau, dés lors que nous avons les états propres des modes de vibrations, la sommation
discréte sur I’ensemble des vecteurs d’onde peut étre remplacée par une forme d’intégrale. La

chaleur spécifique devient [3,5] :

[oe)

Cr =k f (hw )2 1 N(w)d (I1.31)

= w w .

74 B J ZkBT sinh2 ( hw )
2kgT

La chaleur spécifique (I1.31) dépend de maniere explicite du spectre de fréquences des modes
de vibration et de la température T. Certaines caractéristiques générales de cette grandeur

physique découlent des cas limites. Afin de comprendre le comportement de la capacité de
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chaleur spécifique a haute et a basse températures, plusieurs modeles théoriques ont été

adaptés. Nous allons dans ce qui suit décrire ces modeles.

I1.2 Modé¢les théoriques de la chaleur spécifique des phonons

I1.2.1 Loi de Dulong et Petit

A la deuxiéme décinne du 19°siécle, Pierre-Louis Dulong et Alexis-Thérése Petit ont
découvert expérimentalement que la chaleur spécifique des cristaux monoatomiques, a la

température ambiante était, pour une mole de maticre, généralement trés proche de constante

indépendante de la température T [22].

Ce comportement, attribu¢ aux vibrations du réseau, est connue sous le nom la loi Dulong-
Petit. Plus tard, Ludwig Boltzmann, en 1871, a reproduit les résultats de Dulong et Petit
quantitativement en termes de principe d'équipartition de I’énergie. Boltzmann avait imaginé
que les atomes sont liés aux nceuds d’un réseau et soumis a des forces de rappel dérivant
d’une énergie potentielle, dont le minimum définit la position d’équilibre.

Le principe d’équipartition de 1’énergie énonce que chaque degré de liberté quadratique
indépendant donne une contribution % kyT a I’énergie interne (en physique classique). Pour

un solide, contenant N atomes et 6 degrés de libertés quadratiques (3impulsions, 3 positions),

I’énergie moyenne vaut :

1

U=6N (E kBT> = 3NkgT (IL.32)
Pour une mole d’atomes on retrouve :
U= 3NAkBT
N, étant le nombre d’Avogadro qui vaut :
N, = 6,023.102%3 mol ™!

En utilisant les équations (II. 31) on retrouve :

Ou R constitue la constante des gaz parfaits qui vaut :

R =8314 (J.K L. mol™! )
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L'expression (I1.33) est une des lois célebres de la physique, formulée par Dulong et Petit vers
1820 ; peu importe la nature du cristal, les éléments qui le composent sa chaleur spécifique est
trois fois la constante des gaz parfaits. Comme nous 1’avons déja signalé, 1'explication de ce
phénomene a été¢ donnée dans les années 1860 par Boltzmann et était un des grands succes de

la physique statistique.

D’apres ce résultat, la chaleur spécifique est complétement indépendante de la masse
atomique M et de la constante de rappel. Notons aussi qu’elle est méme indépendante de la
température T. Cependant, des mesures ultérieures réalisées, ont montré que certains corps
trés durs, comme le diamant, avaient une chaleur spécifique inférieure a 3R a température

ambiante.

De plus, en étendant le domaine des mesures aux basses températures, il a été observé que les
chaleurs spécifiques mesurées de 1’Argon solide, du Krypton et du Xénon décroissent en
dessous de la valeur de Dulong et Petit, tendant vers zéro a température nulle [7,23];

adonc Cy, évoluait significativement avec la température T.

Par ailleurs, a haute température, la chaleur spécifique par mole est bien proche de la valeur
constante 3R. A basse température, néanmoins, elle tend vers zéro ; dans le cas des isolants,

I’évolution a basse température est proportionnelle a T3.

D’un point de vue historique, I’interprétation du comportement de la chaleur spécifique, en
fonction de la température T, s’est faite en plusieurs étapes. Théoriquement, il existe deux
principaux mode¢les de prévision de la capacité calorifique des cristaux, le modele d’Einstein
en 1907 et le modele de Debye en 1912, chacun faisant des hypothéses sur la densité de

modes des phonons.
I1.2.2 Modé¢le d’Einstein

Le modele d’Einstein, donné en 1907, a été le premier modele a tenir compte de la nature
quantique des vibrations dans le calcul des propriétés thermodynamiques du réseau d’atomes.
Mais comme on le verra par la suite, dans les calculs, méme s’il permet de reproduire le
comportement de la capacit¢ calorifique a haute température et de comprendre
qualitativement pourquoi elle décroit a basse température, il ne décrit pas le comportement en

loi de puissance T3 observé a basse température.
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Dans ce mode¢le, le solide est vu comme 3N oscillateurs harmoniques indépendants de méme
fréquence, notée wg. C’est-a-dire que chaque atome oscille autour de sa position d’équilibre

[24, 25].

La mécanique quantique permet de montrer que les niveaux d’énergie d’un oscillateur
harmonique sont quantifiés, c'est-a-dire que les énergies de chaque mode normal de vibration
ne peuvent prendre que des valeurs discretes, qui sont données simplement parla relation

suivante :

E, = (n + %) Ao (I1. 34)

n représente le nombre d’occupation des phonons, il est donné par la statistique de Bose-

Einstein (la relation (I1.14)).

En se basant sur I’équation (II.4), la fonction de partition d'un oscillateur harmonique

quantique peut s’écrire comme suite :

1
7 = -B(n+2)hwg -
E e 2 avec f T
n

ou kg est la constante de Boltzmann, T la température absolue.

Comme il y a un seul état par niveau d'énergie la somme dans cette expression devient :

0
1
7 = Z o~ Bnhwg -Bhog
n=0

[ee]

1
= ¢ FhwE Z e ~BnhwE (11.35)
n=0
Le terme somme de cette équation, correspond a celui d’une progression géométrique de
raison e “P"@E_1’équation peut étre alors récrite sous la forme :

1

_ —B3hog
Z=e "2 1~ o Fhoz

(I1.36)

Maintenant que nous disposons de la fonction de partition, nous pouvons calculer docilement
toutes les grandeurs thermodynamiques, en particulier, 1’énergie interne d'un oscillateur
harmonique quantique, et ceci en se servant de 1’équation (I1.21). Pour lors, celle-ci aurait la
forme ci-dessous, est égale au nombre d'oscillateurs multiplié par I'énergie d'un seul

oscillateur.
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d
U _ﬁ ln(Z)

d 1

- _ —>Bhwg
B (e 2 1- e‘ﬁh“’E)
J0 [ Phwg

_ | - = — —ﬁﬁa}E
oF > In(l—e )

hwg hwg
2 * efhwr — 1

1 1

= E-I—m hwE (1137)

On remarque dans I’expression retrouvée, qu’a la limite lorsque la température tend vers zéro,
. . . , . . hw , .
autrement dit, § tend vers I’infini, I’énergie interne aura la ValeurTE . Cette énergie

correspond a I’énergie de point zéro. Pour ne pas violer le principe d’incertitude d’Heisenberg
(A 0 K, l'ensemble des oscillateurs sont dans un méme état (n=0). Si l'ensemble des états des
atomes étaient au repos, leur position et leur vitesse seraient bien déterminées ce qui serait en
contradiction avec le principe d'incertitude d'Heisenberg) on ne tient pas compte de 1'énergie

de point zéro. Ce qui donne :

hwg

E ~ ePhor — 1

L’¢énergie interne du systéme, ayant 3N oscillateurs harmoniques indépendants de méme
fréquence wg, est alors :
hwg

Comme il a ét¢ indiqué plus haut, dans la section 2.5, que la chaleur spécifique fait intervenir
dans sa définition, la variation de la densité¢ d’énergie associée aux vibrations du réseau en
fonction de la température. Ceci, partant de I’équation (I1.29), et en utilisant 1I’expression de
I’énergie interne, retrouvée dans la relation (I1.38) pour une mole d’atomes, autrement dit Ny
oscillateurs indépendants, on peut déterminer 1’expression de la chaleur spécifique

correspondant comme suit :
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c au N hwg
VT 6T< 4 eBhor — 1)
hw
fl(t)E eﬁ
kgT
= 3NAhwE . Bhﬂ 2
eksT — 1)
hog
hwg” eksT
Soit : C, = 3N, (I1. 39)

k
eksT — 1

. e R . .

On trouve souvent plus pratique de définir le rapport %, comme étant une température,
B

appelée température d’Einstein, notée ;. L’expression de la chaleur spécifique, retrouvée

précédemment, devient alors :

Sk
2 67

ep 2
(-1)

Notée bien, que le modele d’Einstein, explique mieux le comportement de la chaleur

C,(T) = 3N kg (%) (1. 40)

spécifique a haute température que le modele classique, comme nous allons le voir dans la
suite, mais néanmoins, le modéle présente des insuffisances a basse températures. C’est

Debye qui propose un modele, en 1912, pour enlever ces insuffisances.

I1.2.3 Modéele de Debye

Nous avons vu que, dans la matiére cristallisée, les atomes vibrent autour de leur position
d'équilibre. Etant donné que ces atomes sont liés entre eux, leurs vibrations sont couplées a
celles de leurs voisins, autrement dit, ces atomes peuvent se déplacer de fagon collective, dans
des modes de vibration indépendants, chacun est caractérisé par une valeur du vecteur
d’onde §. En mécanique quantique les atomes vibrants sont des oscillateurs harmoniques

quantiques.

En 1912, Debye a repris 1’étude faite par Einstein. Il a obtenu, comme nous allons le voir,
une relation plus représentative et plus proche de la réalité, donc plus satisfaisante. Dans son

modele, il s’est basé aussi sur le fait que les atomes vibrants sont des oscillateurs harmoniques
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quantiques, mais chacun vibre avec toutes les pulsations possibles contrairement au modele

d'Einstein [24, 26].

L’approximation de Debye consiste a remplacer toutes les branches du spectre de vibration
(méme les branches optiques s’il y en a) par trois branches ayant la méme loi de dispersion
linéaire, valable au voisinage du centre de la premiére zone de Brillouin (voir Fig. II. 1) [26],

soit :
w=vq (I.41)

Ou v correspond a la vitesse du son dans le cristal, dans 1’approximation classique des

milieux continus

TN sphere de Debye

N\ AN AARATE NN
N

NN Y
N C ISR AAA NN

S
SUNNNAANY S

SNNAND mode optique

approximation de

mode acoustique
Debye

Fig. II.1 : Schéma montrant 1’approximation de Debye considérant les branches du
spectre de vibration ayant une loi de dispersion linéaire [7].

Dans le modele de Debye, la zone de Brillouin est supposée avoir la forme simple d’une
sphere de rayon qp . Il est naturel d’introduire une fréquence de Debye wj dite fréquence de
coupure maximale qui correspond au rayon maximum ; et une température de Debye Op

données, respectivement, par [26-28] :

wp =V qp (I1.42)
hwp hvqp

=" = I1.43

b= = (11.43)
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A T’aide de ces hypothéses ; et apres calcul de 1'énergie totale et de la densité de modes des
phonons de Debye (voir annexe pour le détail des calculs,) ; la chaleur spécifique a toute
température dépend d’un seul paramétre empirique et caractéristique du cristal, qui est la

température de Debye, telle est donnée par :

3 6p x
C,(T) = ONkp (é) X L S avecx = 22 (I1. 44)

(eX-1)2

Cette expression de la chaleur spécifique montre une dépendance forte par rapport a la

température avec une puissance cubique.
I1.2.4 Comparaison des modéles

A partir des expressions de la chaleur spécifique (I1.40) et (I1.44) fournies par le modéle
d’Einstein et celui de Debye respectivement, il est intéressant de calculer leurs limites a haute
température et a basse température, afin d’effectuer une comparaison et voir 1’accord des

modeles avec la variation expérimentale de la chaleur spécifique.
Limite a haute température :

e Pour T >» 6O, ’expression (I1.40) est simplifiée en :
Cy =~ 3Nkg

e PourT > 6p, I’expression (I1.44) est simplifiée en :
Cy = 3Nkg

Ces deux résultats remarquables indiquent 1’accord des deux modeles (a des hautes
températures) avec la loi classique de Dulong et Petit, donnée en (1819), qui est assez bien
vérifiée par l'expérience, sauf quand l'anharmonicité des vibrations est présente, 1a il serait

intéressant d'ajouter la contribution des électrons a cette chaleur spécifique.
Limite a basse température :

e PourT K Of, I’expression (I1.40) est simplifiée en :

0,\° 0
CV = ?)NkB (?E) eXp <_ TE>
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Cette expression tend vers zéro avec T de fagon exponentielle, car c’est ce terme qui domine
la dépendance en 7. Ce résultat n’est pas en accord avec les mesures expérimentales de la

chaleur spécifique qui révéle une variation en T3 de celle-ci.

e PourT K Op, ’expression (11.44) est simplifiée en :

12, T\> T\
G = — Nk (E) — 234 Nk, (@)
Ce résultat montre une dépendance forte de la chaleur spécifique en fonction de la
température. Le comportement, en T3, fournit par cette expression, est en trés bon accord
avec les mesures expérimentales de la chaleur spécifique qui révéle un méme comportement a

basses températures [7].

Conformément aux cas limites, détaillés plus haut, la figure (I1.2) ci-dessous illustre la chaleur
spécifique mesurée du silicium en fonction de la température. Le modele de Debye, montre
des faiblesses pour évaluer la chaleur spécifique au-dessus de 800 K, tandis que, le modéle
d’Einstein décrit mieux 1’évolution de la chaleur spécifique a trés hautes températures,
supérieures a 800 K. Elle tend a approcher la valeur classique de 3R, prédite par la loi de

Dulong et Petit.

C/R,

Dulong et Petit \

~ Einstein

800 1600 T(K)

Fig. I1.2 : Evolution de la chaleur spécifique du silicium en fonction de la température, avec le modéle
d’Einstein (ligne en pointillée) avec la limite de Dulong et Petit et le modéle de Debye (ligne en trait
plein). Le mod¢le d’Einstein reproduit bien la limite défini par Dulong et Petit [29].
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En comparant 1I’évolution de la chaleur spécifique dans la gamme des températures allant de
200K a 400 K donnée par les deux modeles, en retrouvant la méme valeur a 300 K. Par
ailleurs, il est néanmoins important de souligner que la chaleur spécifique doit tendre vers
zéro lorsque la température s'approche de zéro. Le modéle de Debye est donc considéré

comme plus valable aux basses températures.
Conclusion

Dans ce chapitre, nous nous sommes intéressés a I’application de la théorie vibrationnelle du
réseau cristallin pour le calcul de propriétés thermodynamiques, a savoir 1’énergie libre et
I’énergie interne de vibration, l’entropie vibrationnelle et la chaleur spécifique. Les
statistiques de Bose-Einstein ont été utilisées car les phonons sont des quasi-particules de type
boson. Principalement, nous avons évoqué les différents modeles théoriques, utilisés dans la
littérature scientifiques, dans le calcul de la chaleur spécifique, a savoir la loi du Dulong et
Petit, le mod¢le d’Einstein et le modele de Debye. Une comparaison a été faite, vers la fin,

dans le but de voir les limites de chaque mod¢le proposé.

Le modéele d'Einstein a été le premier modele a tenir compte de la nature quantique des
vibrations dans le calcul des propriétés thermodynamiques du réseau d'atomes. Il décrit mieux
I’évolution de la chaleur spécifique aux hautes températures. Par contre les résultats, donnés
par ce modele pour des basses températures, ne semblent pas étre en accord avec les mesures
expérimentales de la chaleur spécifique qui révéle un comportement en T3 de celle-ci. Quant
au modele de Debye, il donne des résultats assez satisfaisant avec 1’expérimental, a basses
températures. Reste a signaler que les deux modeles donnent des résultats assez proches aux

températures ambiantes.

Par ailleurs, méme si nous avons pris en compte la nature quantique des vibrations dans le
calcul des propriétés thermodynamiques du réseau, il reste néanmoins des problémes
fondamentaux que nous n'avons pas abordés; notamment l'effet existentiel des termes
anharmoniques qui ont été négligés, en se basant sur I'approximation harmonique, ainsi que la
contribution des ¢lectrons a la chaleur spécifique que nous n’avons pas pris en considération

dans le calcul de ces propriétés.
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Dynamique vibrationnelle et propriétés thermodynamiques

Introduction

Au cours de ces derniéres années, Il y a eu un intérét considérable pour les études théoriques
et expérimentales portant sur la stabilit¢ et la dynamique vibrationnelle des systémes de
surfaces alliages ordonnées et désordonnées [1-4]. La raison revient, d’une part, a la
possibilité d’obtenir des films minces bimétalliques avec de nouvelles propriétés chimiques et
physiques ; il a été démontré que la physique et chimie des régions pres de la surface des
alliages bimétalliques peuvent étre radicalement différentes de leurs homologues en volume
[5]. Et d’autre part, aux grandes utilisations dans une large gamme d’applications, dans
différents secteurs de la technologie, comme par exemple dans la recherche de nouveaux

catalyseurs et détecteurs, la recherche de surfaces de protection contre la corrosion, etc.[6].

Une surface alliage métallique est une classe de structure, qui peut se former lors de
I’évaporation d’un métal sur un deuxiéme métal. Par la substitution des atomes de 1’adsorbat,
dans les couches atomiques externes du matériau substrat, on obtient un alliage en surface
ordonnée ou désordonnée. Généralement, la formation d’une surface alliage ordonnée se
produit facilement dans le cas de croissance de métaux a point de fusion élevé/énergie de

surface (ex, Pd), sur des métaux substrat a faible énergie de surface (ex, Au, Cu) [7].

Par ailleurs, un des métaux les plus importants pour les applications industrielles, et
également pour des études fondamentales, est le palladium en raison de son activité
catalytique élevée envers plusieurs réactions chimiques (dans le vide ou en solution), et aussi
a sa capacité d’absorber 1’hydrogéne [8, 9]. Récemment, une attention considérable s’est
concentrée sur la physique et la chimie du dépot d’atomes de palladium sur différentes
surfaces métalliques sous forme de surfaces bimétalliques (Cu,Au,Nij,...), cela est di
essentiellement aux différences importantes dans les propriétés €lectroniques et chimiques du

palladium en surface par rapport a celle du volume [10, 11].

Parmi ces systémes bimétalliques, figure celui du Palladium sur de I’Or (Pd — Au). En effet,
celui-ci a suscité un intérét considérable en raison de son utilisation pour un certain nombre de
réactions catalytiques, comme par exemple 1’oxydation de CO, et dans beaucoup d’autres
applications telles que les cellules a carburant d’hydrogene et les systémes de lutte contre la

pollution [12, 13].

Depuis la découverte de la reconstitution spontanée de la surface (110) des métaux nobles

5d, tels que I’Or (Au) et le Platine (Pt) [14], présentant une stable reconstruction par rangée
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manquante (1x2), 1a ou chaque deuxiéme rangée d’atomes suivant la direction [110], dans la
couche supérieure est absente. Un intérét considérable a ¢été stipulé a 1’utilisation de ces

systemes de surface propre comme des substrats pour dépot métallique.

Pour du palladium déposé sur la surface propre Au(110), les résultats rapportés dans les
travaux précédent, confirme I’apparition d’une structure de surface alliage ordonnée, a savoir
la surface Au(110) — (1x2) — Pd, dans laquelle la couche d’alliage (Pd — Au), se trouve en
deuxiéme couche atomique, avec des chaines de Pd — Au, le long de la direction

cristalline [110] [15-17].

Jusqu’a présent, les propriétés vibrationnelles et thermodynamiques, relatives a ce systéme de
surface alliage métallique, n’ont pas été rapportées. En effet, la plupart des travaux présentés
été concentrés sur le systéme de surface propre Au(110)[18, 19]. Ceci nous a motivé, a
mener une ¢étude dynamique, pour ce systeme de surface, a travers laquelle nous allons
déterminer les courbes de dispersion, les densités d’états ainsi que les propriétés

thermodynamiques.

Dans la premicre partie de ce travail, le systéme modele et les critéres de stabilité de la
structure de surface alliage seront donnés dans un premier lieu. Par la suite nous allons
déterminer les fréquences vibrationnelles. Ceci peut se faire grace a la méthode de
raccordement associée au formalisme des fonctions de Green, évaluée dans I’approximation

harmonique tel qu’évoqué dans le premier chapitre.

Une fois que les fréquences vibrationnelles sont déterminées, dans la seconde partie de ce
travail, ces derniéres seront ulisées; en se basant sur le modele d’Einstein, pour calculer les
fonctions thermodynamiques, devloppées dans le deuxieme chapitre de cette these; a savoir :
I’énergie interne de vibration Uy,, [’énergie libre de vibration Fy;,, [’entropie
vibrationnelle Sy, ainsi que la chaleur spécifique Cyi,. Une comparaison par rapport au
systtme de surface propre Au(110), et au systeme de surface alliage métallique
ordonnée, Au(110) — (1x2) — Pd, serait effectuée, afin d’apprécier 1’influence des atomes
de Palladium adsorbés en surface, et 1’effet du rapport de masse (adsorbat/substrat) sur ses

propriétés.
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Partie I : Dynamique vibrationnelle du systeme de surface alliage
métallique ordonnée

I11. 1 Description du systéme de surface alliage étudié

Les deux métaux d’or et de palladium se cristallisent dans une structure cubique a face
centrée, cfc, avec les paramétres de réseau 4.08 A et 3.89 A, respectivement. Du fait que or
et le palladium sont miscibles en principe dans le volume, I’apparition d’une structure de
surface alliage ordonnée peut étre prévue [20]. La morphologie détaillée des structures de
surfaces alliages métalliques, Pd — Au, obtenues varie fortement en fonction des conditions
expérimentales de préparation, en terme de techniques de dépot et température de recuit.
Généralement, ces films métalliques ultra-minces sont préparés par dépot en phase vapeur
dans un vide ultra-haut (UHV), puis étudiés sur une large gamme de température du substrat,

allant de 150 K jusqu’a 650 K en utilisant différentes méthodes [17].

(b)
Fig.IIL.1 : (a) Schéma représentatif de la surface alliage Au(110) — (1 x 2) — Pd ; (b) Premiére zone
de Brillouin du réseau réciproque correspondant, comprenant la notation des points de hautes
symétries [17].

La déposition du Pd sur une surface propre Au(110) a été étudiée par Y. Robachet al. [5].
Dans leurs travaux, ils rapportent que la face (110) du métal d'or montre une stable phase de
reconstruction (1x2). A la température ambiante, et en utilisant une technique de déposition
par vapeur, ils préparent des films métalliques ultraminces duPd sur la surface
propre Au(110). Pour une concentration d’atomes de palladium, allant jusqu’a 0,5 ML, une

couche d’alliage ordonnée, du type Au(110) — (1x2) — Pd, se forme en deuxiéme couche

atomique, avec des chaines de Au — Pd, tout le long de la direction cristalline [110]. Cette
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couche d’alliage est recouverte par une monocouche d’atomes d’or, telle que la montre la

figure (II1.1) ci-dessus [5, 21].

Par ailleurs, les constantes de forces entre premiers et seconds voisins, relatives au systeme de
surface alliage métallique ordonnée étudiée, sont déterminées a partir des résultats
numériques donnés par Wu et al. [22]. Les différents résultats obtenus, pour les paires de
liaisons (Au — Au)!, (Pd — Pd)?, (Au — Pd)?, premiérs voisins, et (Au — Au)?, (Pd — Pd)?,

(Au — Pd)?, deuxiéme voisins, sont regroupées dans le tableau (II1.1) ci-dessous.

Type de paire d’atome | Longueur de liaison (A) | Constante de force (J.m™2)
(Au — Au)l 2.88 35.9
(Pd — Pd)?! 2.75 441
(Au — Pd)?! 2.82 51.2
(Au — Au)? 4.08 03.2
(Pd — Pd)? 3.89 03.6
(Au — Pd)? 3.98 04.3

Tab.IIl.1 : Constantes de force entre premiers et seconds voisins, calculées a partir des résultats
donnés par Wu et al. [22] en fonction des longueurs des liaisons atomiques.

I1I. 2 Principe et détails des calculs

Le principal objectif de cette premicre partie de ce chapitre est de calculer les propriétés
vibrationnelles de la surface alliage métallique ordonnée, Au(110) — (1x2) — Pd, en utilisant
la méthode de raccordement illustrée au chapitre I, qui seront par la suite, dans la deuxiéme
partie, utilisées pour déterminer les propriétés thermodynamiques relatives au méme systeme

de surface.

Tout d’abord, a I’aide d’une étude de la dynamique vibrationnelle en volume, nous nous
efforcerons a caractériser, d’'une manicre générale, le champ vibrationnel d’évanescence dans

le substrat du métal d’or dans un plan perpendiculaire a la structure de surface alliage étudiée.

Par la suite, et avant de passer a la détermination du champ vibrationnel au voisinage de la
surface alliage métallique ordonnée Au(110) — (1x2) — Pd, nous allons effectuer une étude
dynamique relative au systéme de surface propre Au(110), afin qu’on puisse faire une

comparaison avee.
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I11. 2.1 Dynamique vibrationnelle des atomes d’Or en volume

Dans un premier lieu, nous allons étudier la dynamique vibrationnelle des atomes de I’or en

volume, c’est-a-dire, dans une région excluant toute perturbation ou défaut

Compte tenu de la structure cristalline de I’Or (Au) dont la structure est cubique a faces
centrées, avec un paramétre de maillea = 4.08A. Un atome d’Or, de masse
atomique My, = 3.27 10725 kg, appartenant au plan (110) dans la région de volume,
auraient 18 atomes plus proches voisins ; a savoir 12 atomes premiers voisins situés a une
distance a/+/2, et 6 seconds voisins a une distance a, telle que la montre la figure (I11.2) ci-

dessous.

10

snslemssslavmsnd
H H

O Atomes de Au

18

Fig.I11.2 : Environnent atomique d’un atome d’Or (Au) en volume jusqu’au deuxiéme voisins suivant
la direction [110].

Le repére orthogonal dans cette région est choisi de tel sort que :
e L’axe (0x) coincident avec la direction [110], c’est-a-dire porté par le plan de la surface

alliage ;

e [’axe (oy) est selon la direction [001], c’est-a-dire porté par le plan de la surface

alliage ;

e [ ’axe (0z) est suivant la direction [110], c’est-a-dire selon la direction perpendiculaire

au plan de la surface alliage.
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Afin de caractériser la dynamique vibrationnelle en volume loin du défaut de surface alliage
ordonnée considérée, nous allons écrire les équations de mouvement (1.4), pour un atome d’or
appartenant a la région de volume (atome A sur la Fig. II1.2), en se limitant aux premiers et
seconds voisins, dans le cadre de 1’approximation harmonique associée au modele des forces
centrales. On trouvera, suivant les trois directions cartésiennes(x, y et z), le systéme

d’équations de mouvement suivant :

[Q° + 2 coS 209 + €OS Py COS Py, (§ + {71) + A9 €OS 200 (§% + {72) = 2(2 + A0)]- Ux(A)
— [VZsin g, singy ({ + )]y (4)
+i[sin @y cos @y ({ =71 + Ao sin2 @, ($% — (73] u,(A) = 0
[—V2 sin @, sin gy, (T + (D] u (A) + [Q% + 2 cos ¢y cos @y, (( + {71 + 244 cos 2¢,
— 2(2 + 29)]- uy(A) + i[V2 sin @, cos @, ({ = (™). uz(4) = 0
i[sin @y cos @y, ({ = 771 + Ao sin 29, ($% — (73] uy (4)
+i[VZsin @, cos gy (§ = {71 uy (4) + [Q* + cos gy cos @y (§ + {71
+ (1+A5c0s2¢,)(%>+{2) =22+ 1] u,(4A) =0 (IIL. 1)

Avec :

M . .,
QF = % w?: La fréquence normalisée ;
1

k .
Ay = k—z :  Le rapport des constantes de  force premier et  second
1

voisins k; et k,, respectivement.

¢ : Le facteur de phase générique pour la surface, satisfaisant la condition d’évanescence

suivant la direction cartésien z .

®x, Py: sont des facteurs donnés par ¢, = (%) qx et @, = (%) Qy-
Ou gy et q,, €tant les composantes suivant x et y du vecteur d’onde du réseau réciproque.

Le systeme des trois équations de mouvement (III.1), pourra étre réécrit sous une forme

matricielle de la mani€re suivante :

[Q21 — D(e'¥x, 7,7, 20)]IU) = |0) (111. 2)
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ou D étant la matrice dynamique en volume de taille (3x3), donnée par :

dy dp ds
dz ds ds

Avec :
dy = [2(2 + Ap) — 2.c0s 2¢, — COS @y. COS Py, ({ + (1) — Ag.cos 2¢9,. (¢ + {72)]
dy = [V2.sing,.sin@,,. ({ + {7Y)]

ds = —i.[sin@y.cos @,.(( — {1 + Ag.sin. 29, . ({2 — (72)]

dy = [2(2 + A9) — 229 .cos 2¢p, — 2 COS @y. COS @y ({ + {7 1)]

ds = —i.[V2sin @, cos . (( = {71)]

de = [2(2 + A9) — cos ¢, cos @y ((+ 71— (14 Ag.cos2¢,). (3% + )]
et I est une matrice identité de méme rang que la matrice D.

Résoudre le probléme aux valeurs propres de la matrice dynamique de volume D , donnée par
I’équation (II1.3), permet de trouver les modes propres 2,, ainsi que leurs vecteurs propres
correspondant, ce qui permet par suite de tracer les courbes de dispersion en volume.
Mathématiquement, la condition pour que le systeme matriciel homogene (II1.2) ait des

solutions non triviales est que le déterminant correspondant soit nul, soit :
det[Q%] — D(e'x,e'%v,(,29)] = 0 (111. 4)

On peut mettre cette équation sous forme d’une équation caractéristique séculaire, en ¢, de

degré 8, a savoir :
Ag+ A1l + A% + A3 + AL + AsC® + Ag{® + A7 + Agl® =0 (111.5)

Les coefficients A,, de cette €quation seculaire sont des fonctions de Q, @y, @, et 4. Par
ailleurs, la symétrie de notre modéle en volume permet de constater que si ¢ est solution de
I'équation (IIL.4), alors, le facteur de phase (™1 I’est aussi. Autre part, afin de satisfaire la

condition d’évanescence,{ <1, on ne doit prendre que les 4 valeurs physiquement

acceptable pour ¢ parmi les racines de I’équation (I111.4).
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Le champ d’évanescence est alors rigoureusement déterminé en volume pour le systéme de
surface alliage étudié, Au(110) — (1x2) — Pd, puisque ses solutions constituent dans

Pespace {€), ¢y, ¢, } la base des modes €vanescents.

III. 2.2 Systéme de surface propre Au(110)

La présence d’une surface propre dans un solide cristallin brise la symétrie de translation de
celui-ci suivant la direction normale a la surface, par conséquent, la dynamique vibrationnelle
d’un tel systétme de surface serait différente de celle du volume. Pour cela, une étude
dynamique similaire a 1’étude précédente, doit étre faite pour le systéme de surface propre

Au(110).

Sur la figure (II1.3) ci-dessous est représenté le systéme de surface propre Au(110). Les
équations de mouvement (I.4) sont écrites pour les atomes (A), (B), (C), (D), et (E) de la
figure (IIL.3). Ces atomes sont choisis de telle sorte qu’ils appartiennent aux régions définies
par la méthode de raccordement, a savoir la région de défaut (trois premiers plans atomiques
de la surface), une région de raccordement (quatriéme plan atomique), et une région de

volume (des le cinquiéme plan atomique a partir de la surface).

(E) o Atomes An

Fig.IIL.3 : Représentation schématique de la surface propre Au(110), montrant les atomes pour
lesquels les équations de mouvement seront €crites.

L’ensemble des équations, de mouvement vibrationnel des atomes, relative a ce systéme de
surface, constitue un systéme linéaire contenant plus d’inconnues que d’équations. Celui-ci

peut se mettre sous la forme matricielle suivante :
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[Ma(Sp)IIU(Sp)) = 10) (I11. 6)

[dy do do dy d3 dy ds dy dg do dy dy dodg do]
dyp d; do d3 dg dy dy dy dy do do do dodo dy
do do dip dy do dy de dy dyy do do do dody do
dip diz dig dis do do dip diz —digds do de dodg d
My(Sp) =913 dis d17 do dig do dyz dig di7 do do do dodg do
dig di7 dy do do dig—diy —di; —dy dg do dyg dodg dy
ds do —de dy d3 —dy dyg dy do d d3 dy dsdy dg
do do do d3 dg dy dy dig do dz dg —dgdydy dy
|—de dy dy1—dsdy dy dy do dyy dy—dy dy dgdody)

dim [M;] =9x15

dim |u) =15x1

dim |0) =9x1
Les ¢éléments de la matrice M4 (Sp) sont donnés en annexe.

I11. 2.3 Systéme de surface alliage ordonnée Au(110) — (1x2) — Pd

Cette structure de surface alliage constitue un substrat semi-infini, introduisant une brisure de
symétrie de translation suivant la direction [110]. Afin qu'on puisse appliquer le formalisme
général de la théorie de raccordement, plusieurs régions d’étude doivent étre définies, a
savoir, une région de défaut, regroupant les quatre premiers plans atomiques de la surface, une
région de raccordement constituée par le cinquiéme plan atomiques a partir de la surface, et

enfin, une région de volume définit a partir du sixiéme plan atomique.
a- Matrice dynamique du systéme

Comme dans le cas d’un systéme de surface propre Au(110), de ce fait, similairement la
matrice dynamique du systéme de surface alliage Au(110) — (1x2) — Pd, trouve son
origine en écrivant les équations de mouvements vibrationnel pour les atomes (A), (B), (C),
(D), (E), et (F) indiqués sur la figure (IIL.4) ci-dessous. Ces atomes sont choisis de telle
manicere qu’ils appartiennent aussi bien a la zone de surface ainsi que a la zone de

raccordement possédant un environnement de volume.
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(E)

3 0 Atome Au
Atome Pd

Fig.II1.4 : Représentation schématique de la surface alliage Au(110) — (1 x 2) — Pd montrant les
atomes pour lesquels les équations de mouvement seront écrites.

Ceci conduit naturellement a un systéme d’équations linéaires contenant plus d’inconnues que

d’équations, qu’on peut mettre sous la forme matricielle suivante :

[Ma(Sa)]|U(Sa)) = |0) (IIL. 7)
avec: dim [M;(Sa)] = (18 x 24)

dim |U(Sa)) = (24x1)

dim [0) = (18x1)

|U(Sa)) est un vecteur colonne décrivant les déplacements vibrationnels de tous les atomes

d’une maille ¢lémentaire de la zone surface alliage ordonnée considérée.

Les éléments de la matrice My (Sa) sont fournis en annexe.
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M,;(Sa) =
d, d3 d4 dz ds d; dg do do dy dy
dy d, 2d; d, dg —dg dy d, d, dy, d,
dyy d3 dy d3 d; ds dy do dip dy dy
&Hm &Hm &o &o &Hﬂ &o &Hw &HN_. |&Hm &Hm &o
dyo do dyy do do do dys 2di3—dye do dy
diz do do dy; dy dy —dis—dyo diz dig dy
&Nm &Nﬂ hNO hNO QNW &o &NA. &Nm |&Nm &N@ &o
d3; do do do do dy dys 2dy,—dz; dy d
&NA. &o &o &o &o &ww |&Nm|&wH &NA. &wo hNO
—dg d3 dy —d3 ds ds d3zs dy dy dze diy
dy dy 2d3—dy dg dg doy dy1 dy d3; 2d36
di; —d3—dy d3 ds ds dy do dyz dzg da
do do do do dye dy; dag dag dso dsy dy
do do do do do do dyg 2dyg ds; dy ds3
do do do dus dy7 dye dso dsy dag dy  dy
do do do do do do dzg do —dyo dss dse
do do do do do dyo do do do dse 2dss
do do do do do do —dso do deo ds; dso

&wo &o &A.o &o

&A.o &o &\E &o
&ﬁw &*o |&mo &wo
dag 2d45—dsy dyg
|&mo|&mm &ﬁw &A.o
dsg do do dss
do ds3 do dsg

do do do do
do do do do
do do do do
do do do do
do do do do
&o hNc &o &o
do do do do
do do do do
&o hNc &o &o
do do do do
do do do do
&o hNc &o &o
&o &A.o &o &o
do do do do
do das do do

&mm |&m.w &wo &o
2ds5—dsg do do

&o &o &mu |&mﬂ|&m© &mm &A.o &o
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b- Matrice de raccordement du systéme

Dans ce qui suit, nous allons mettre en vigueur la relation de raccordement qui lie les
déplacements vibrationnels des atomes appartenant au domaine de la surface alliage
métallique ordonnée, Au(110) — (1x2) — Pd, aux champs vibrationnels des modes

évanescents retrouvés dans 1’étude en volume.

Pour cela on doit représenter les déplacements atomiques des sites appartenant a la région de
raccordement par une combinaison linéaire, en utilisant une base {R} définissant un espace
fini. Cet état de raccordement pourra se faire a travers les facteurs de phase[(,1/(],
caractérisant les modes évanescents dus a la présence de la surface, qui sont déterminés dans

I’étude précédente en volume.

Dans ces conditions, on peut décrire les déplacements vibrationnels d’un atome appartenant a
la région de raccordement, (sixiéme plan atomiques), de notre systeme de surface alliage, en

utilisant la relation de raccordement suivante :
i=3
Ug(nzomym,) = Z " A(at, )R (1L 8)
i

Dans cette expression o, représente une des trois directions cartésiennes de 1’espace,
et A(e, 1), sont les poids pondérés, associés aux différents modes évanescents. Ils sont
déterminés a 1’aide des cofacteurs de la matrice dynamique du volume, définie

précédemment.

Dans la suite, le vecteur |U), décrivant les déplacements vibrationnels de tous les atomes
d’une maille ¢lémentaire de la zone considérée précédemment sur la figure (I11.4), sera
décomposé en deux parties. La premiére, dénotée par |irr), est constituée principalement par
les déplacements atomiques des cing sites irréductibles formant la région de la surface, c’est-
a- dire, les atomes (A), (B), (C), (D), et (E). Quant a la seconde, notée par |rac), elle est
formée par les déplacements atomiques associés au site raccordé (F), ceci dans la base |R).

Ainsi on écrit ;

U(Sa)) = <'m)> (111.9)

|rac)
Avec :
dim|irr) = (15x 1)
dim|rac) = (9x 1)
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D¢s lors, en faisant apparaitre la base |R), le raccordement des atomes peut étre décrit a I’aide

de I’expression suivante :

|irr) |irr)
|U(Sa)) = (lmC>> = [Mg] ( R) ) (111.10)

La matrice My, figurant dans cette relation, est appelée matrice de raccordement associée au
systtme de surface alliage ordonnée considéré. Elle est de forme rectangulaire et de

dimension (24x18), donnée par :

I, 0
o R,

Me=|o g, (1IL.11)
0 R,

ou I est une matrice identité¢ de dimension (15x15) ; et Ry, R,, et R3 sont des sous matrices
carrés de dimensions (3 x 3), dont les éléments sont exprimés en fonction de {, {,, et {3 et

les poids pondérés associés a ces différents modes, données par :

0,2 A(L1) PAQL2) P A(L3)]
Ry = (0,7 A2, 1) $°AR,2) 32 A(2,3)
10,2 AB3,1) $PAB2) 2 AB3)
0,2 A1) PAQL2) 4P AL 3)]
R, =[¢,2 A1) $PAQR2) GPAQR3)
0P AGB1) &PAB2) PAB3)
AL, GMAL2) GHA(L3)]
Ry =[0,* A2, 1) $*AQ2) *AQR3)
15, A1) Y AB2) YA 3)

Par la suite, en utilisant de 1'expression (II1.10), on peut réécrire le systeéme d’équations (I11.7)

de la maniére suivantes :

[M,(Sa)(18x24)] . [Mg(24x18)] <|f;r)>> = 10) (I 12)

Soit encore ;
[M,(18x18 ](Im)> — 10) .13
asxg)) () = (1n.13)

ou M, est une matrice carrée définie par le produit matriciel des deux matrices M;(Sa) et My .
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Enfin, la relation de compatibilité, relative au systéme (I11.13), est donnée par :

det[M,(18x18)] = 0 (111 14)

La relation (III.14), nous permet de retrouver les modes propres de phonons de surface

localisés au voisinage de la surface alliage métallique ordonnée Au(110) — (1x2) — Pd.

I11. 3 Résultats et discussion

Nous présentons ici, dans cette partie, les résultats des propriétés vibrationnelles obtenues
pour le systtme de surface alliage métallique ordonnée Au(110) — (1x2) —Pd. En
particulier, nous avons calculé les états de phonons de surface pour le systéme de surface
propre Au(110) comme référence, afin d'apprécier en revanche les effets des atomes de
palladium dans cette surface. Les phonons de surface calculés (indiqués par des lignes en
pointillées) sont, en général, donnés suivant les quatre directions de hautes symétries I'X, XS,
SY, YT. L’ensemble de ces résultats sont calculé dans le domaine de fréquences réelles w,

donnée en meV.

I11. 3.1 Etats localisés

La figure (II1.5) représente les phonons de surface obtenus pour le systéme de surface propre
Au(110). Les résultats montrent trois branches, de phonons de surface localisées, observées a
des faibles fréquences au-dessous du spectre de la bande des phonons de volume, indiquées

par Sy, S, et Ss.

Du fait que, toutes les surfaces présentent des ondes de Rayleigh (RW), que l'on peut
généralement trouver en dessous du spectre de volume. Dans la plupart des cas, le RW
correspond au mode de surface le plus bas et sur la figure le mode Rayleigh correspond au
mode S;. Pour de grandes longueurs d'onde, proches du point I'; ce mode correspond
essentiellement aux vibrations de déformation verticales de la surface Au (110). Cependant,
son caractere vibratoire change de manicre significative a de courtes longueurs d'onde car il

est sensible aux couplages interatomiques a courte distance.

Egalement, sur la figure nous observons, quelques états situés dans les deux régions de gaps
de plus haute énergie, qui sont notés parSs, S, et S;,. Notons bien que, nos résultats
numériques, donnés pour ce systtme de surface propre, sont comparables aux résultats

théoriques donnés dans les travaux de R. Heid et al. utilisant la méthode ab initio [19].
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Fréquences (meV)

X S Y r

Fig.IIL.5 : Courbes de dispersion des phonons calculées pour le systéme de surface propre Au(110)
avec la bande des phonons en volume. Les états de surface sont indiqués par des lignes en pointillés.

L JYUN —
25 - -

20

Fréquences (meV)

okE
I’ X S Y r

Fig.II1.6 : Courbes de dispersion des phonons de surface calculées pour le systéme de surface alliage
ordonnée Au(110) — (1x2) — Pd avec la bande des phonons en volume. Les états de surface sont
indiqués par des lignes en pointillés.
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Par ailleurs, sur la figure (II1.6) ci-dessus, figure nos résultats numériques relatifs au spectre

phononique correspondant au systeme de surface alliage métallique Au(110) — (1x2) - Pd.
Les états de surface sont indiqués par des lignes en pointillés. Nous trouvons toujours les trois
branches de phonons de surface S;, S,, et Sz, observées au-dessous du spectre de la bande de
volume, dans le cas du systéme de surface propre Au(110), avec une légére différence pour
les deux modes S, et S3. En effet le mode S est maintenu, par contre S», et S3, sont maintenus
mais décalés vers des énergies supérieures. Comme, nous pouvons noter aussi sur la figure,
que le nombre de branches apparaissant dans les deux régions de gaps d'énergie plus élevée a

doublé.

Cependant, la caractéristique la plus saisissante dans les branches de phonons correspondants
au systéme de surface alliage métallique ordonnée Au(110) — (1x2) — Pd, en comparaison
avec celles du systéme de surface propre Au(110), est ’apparition de nouvelles branches de
phonons optiques. En effet, ce systtme de surface montre trois branches de phonons de
surface localisées a des énergies plus ¢levées (hautes fréquences), au-dessus de la bande des
phonons de volume, dénotés par Sq, S;5 et S;; au voisinage du point I, les énergies de ces
modes pour des longueurs d’onde ¢levées sont 21,4 meV, 24,46 meV et 24,90 meV,

respectivement.

I1 est visiblement clair que ces nouvelles branches de phonons de surface sont une signature
vibrationnelle des atomes de palladium dans la deuxiéme couche atomique, et de leurs
liaisons avec des atomes d’or voisins dans la deuxieme couche et dans d’autres couches

atomiques dans une structure cubique a faces centrées (cfc).

En particulier, les nouvelles branches sont caractérisées par les déplacements vibrationnels
des atomes de Pd et Au dans la direction normale a leur couche atomique, avec une
contribution significative provenant des atomes de palladium. Ceci est raisonnable a attendre
puisque D’atome de Pdest plus léger que celui d’or (Mpq = 1,77x1072° Kg ,
Mp, = 3,27 x 10725 Kg ), et aussi parce que les constantes de force entre les paires
d’atomes voisin (Pd — Au) sont supérieures a celles des paires (Au — Au) et (Pd — Pd), voir

dans le tableau (III. 1).
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I11. 3.2 Densités d’états vibrationnelles

Les densités d’états vibrationnelles pour les sites atomiques représentatifs des quatre
premicres  couches atomiques du systtme de surface alliage métallique
ordonnée Au(110) — (1x2) — Pd, sont calculées en utilisant une procédure basée sur
liquation (I.15), donnée dans le premier chapitre. Ces densités d’états sont données en unité
arbitraire en fonction de la fréquence vibrationnelle réelle w, dans la premiére zone de

Brillouin.

Les résultats des densités d’états vibrationnelles sont représentés, sur la figure (II1.7) qui
vient, systématiquement avec la densité d’état vibrationnelle (en pointillé¢), d’un atome d’or en
volume, afin que 1’on puisse faire une comparaison, et voir de ce fait I’influence et I’apport

des atomes de palladium déposés.

[ JAucouche 1 &
sssssssssss Ay volume o :: s
0S5 F B .
o —_— T . -
[ Aaucouche 2 £
essssssssss Ay volume .":_,..‘.‘.
Pd couche 2 &

[ JAucouche 3

0S5

Densité d'états (unit. arb)
(@]

Fréquences (meV)

Fig.II1.7 : Densités d’états vibrationnelles (en lignes continues) de la surface alliage ordonnée
Au(110) — (1x2) — Pd comparées systématiquement avec la densité d’état de I’Or en volume (lignes
en pointillés). La ligne continue en rouge montre la densité d’état vibrationnelle d’un atome de Pd, sur

la couche 2.
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La premicre observation que ’on peut relever sur la figure (II1.7), est que la densité d’état
vibrationnelle, par couche atomique, commence a se rapprocher progressivement de celle du
volume a partir de la quatriéme couche atomique, 1a ou on observe seulement des petites
différences par rapport au spectre de la densité d’états vibrationnelle d'un atome d’or en
volume. En effet, les plus grandes différences, comparées au spectre du volume, apparaissent
dans le spectre de la premiere couche atomique d’or et dans ceux de la deuxieme couche

atomique du mélange Pd — Au.

Par ailleurs, nous avons calculé séparément les densités d’états vibrationnelles des atomes
d’or et de palladium dans la couche d’alliage (deuxiéme couche atomique). Les modes
vibrationnels, liés aux déplacements des atomes dans la deuxiéme couche d’alliage Pd — Au,
sont présents partout, des basses fréquences au gap d’énergie élevée. Ces modes, sont
représentés par le nombre important de pics apparaissant dans les spectres des densités d’états

vibrationnelles de 1’or et de palladium dans cette couche atomique.

De plus, nous pouvons constater aussi, dans les spectres des densités d’états vibrationnelles
correspondant au mélange Pd — Au, que le nombre de pics dus aux déplacements des atomes
de palladium est plus important que celui dus aux déplacements des atomes d’or. Ce qui
constitue une justification pour les nouvelles branches de phonons de surface vues dans les
courbes de dispersion de la figure I11.6, qu'elles sont dues, en grande partie, aux vibrations des
atomes de palladium dans la direction perpendiculaire a la surface du mélange Pd — Au.
L’origine de cette différence dans la contribution vibrationnelle atomiques est due
essentiellement au fait que ’énergie de surface relative au palladium (= 2.04 ].m~?2) est plus

grande que celle de I’or (= 1.63 ].m™2).

Jusqu'a 13, nous avons montré comment appliquer la méthode de raccordement afin de
calculer les modes propres de phonons de surface localisés au voisinage de la surface alliage
métallique ordonnée. Nous avons aussi calculé les états de phonons de surface pour le
systeme de surface propre, ensuite, nous avons déterminé les densités d’états vibrationnelles.
Il est maintenant convenable d’appliquer la théorie vibrationnelle, et voir de ce fait la
contribution des phonons, dans le calcul des propriétés thermodynamiques, ceci est I’objectif

de la deuxieéme partie de ce chapitre.
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Partie II : Propriétés thermodynamiques du systéeme de surface
alliage métallique ordonnée

Tout en pensant aux propriétés thermodynamiques des solides, une grande variété de
propriétés et de phénomenes physiques viennent a ’esprit. Peut-étre les plus remarquables
pour la communauté scientifique, a I’heure actuelle, sont 1’énergie interne, la chaleur
spécifique, la conductivité thermique, I’entropie, la dilatation thermique, la fusion, etc. Les
propriétés thermodynamiques macroscopiques sont déterminées par la structure cristalline et
¢lectronique microscopique ainsi que les vibrations atomiques, et celles-ci sont déterminées

par la nature de la liaison entre les atomes [23].

Dans les solides cristallins, les atomes, qui sont repartis suivant des régles de symétrie bien
déterminées, vibrent atour de leur position d’équilibre bien définie. Les vibrations collectives
relatives a ces atomes, appelés aussi vibrations de réseau, se produisent dans des énergies
discrétes. Ces quanta de vibrations de réseau sont connus, en physique de la matiére
condensée, sous le nom de phonons. Ces derniers, qui font partie des excitations
fondamentales dans le solide, avec les €lectrons, permettent la détermination des propriétés

thermodynamiques du solide cristallin [23, 24].

La détermination et la compréhension des propriétés vibrationnelles et thermodynamiques, en
particulier, celles des nouveaux matériaux, tel que les systetmes de surfaces alliages
métalliques, est essentiel pour les développements technologiques dans 1’avenir. Bien que de
nombreux travaux ont ét€é rapportés et publiés sur la dynamique vibrationnelle dans les
systemes de surfaces alliages métalliques ordonnées, on trouve peu de travaux sur les
propriétés thermodynamiques dans ces systémes de surface [25-27]. C’est pour cette raison
que nous avons jugé utile de compléter notre étude sur la dynamique vibrationnelle dans
systeme de surface alliage métallique ordonnée Au(110) — (1x2) — Pd, par une modélisation
des propriétés thermodynamiques relatives a ce systeéme (énergie libre de vibration, chaleur

spécifique,...).

En physique statistique, 1’outil mathématique essentiel pour obtenir la thermodynamique
d’un systéme est la fonction de partition Z, elle sert a découpler les oscillateurs harmoniques.
En outre, elle nous permet de remonter aux autres propriétés thermodynamiques du systéme.
Alors la fonction de partition peut étre reliée aux propriétés thermodynamiques parce qu'elle a

une signification statistique trés importante.
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I11. 4 Fonctions thermodynamiques d’un systéme

Comme nous avons vu dans le chapitre II, il est bien établi que, les propriétés
thermodynamiques locales, d’un systéme donné, peuvent étre déterminées facilement grace
aux fréquences vibrationnelles des phonons avec leurs densités d’états correspondantes. Dans

I’approximation harmonique les propriétés essentielles sont les suivantes [28-31] :

L’¢énergie interne de vibration :

Uyip = kT 7 ((ZT“;) _coth (ZT“;)) N(w)dw (IIL. 15)

L’énergie libre de vibration :

Fyip = ksT J,"Ln (2 sinh (“T“’)) N(w)dw (111 16)

L’entropie vibrationnelle :
_ o) hw hw . fhw

Spin = kg fo {(m) .coth (m) —In (2 sinh (T))} N(w)dw (111.17)

La chaleur spécifique de vibration :
oo hw 2 1
Coip = ks |, {(szT) (sinhz(h_w)>}N (w)dw (111.18)
ZkBT

Dans ces expressions, N (w) représente la densité d’état vibrationnelle locale relative au

systéme de surface alliage ordonnée étudié Au(110) — (1x2) — Pd.

Ces expressions montrent a quel point la densité d’état joue un rdle central dans le calcul des
quantités thermodynamiques. Afin de pouvoir adapter ces expressions pour notre contribution
aux calculs des propriétés thermodynamiques des systémes de surface alliage métallique
ordonnée Au(110) — (1x2) — Pd, nous allons devoir recourir aux approches théoriques
ayant tenus compte de la nature quantique des vibrations dans le calcul des propriétés

thermodynamiques du réseau d'atomes. Pour ce faire, on se base sur le modele d’Einstein.

I11. 5 Exces en surface d’une fonction thermodynamique

Une des quantités importantes qu’il faut déterminer, dans 1’étude des systémes de surfaces, est
ce que I’on appelle I’exceés en surface, d’une fonction thermodynamique. En effet, cette
quantit¢ fournie une mesure globale de la quantité par laquelle une propriété
thermodynamique particulieére, pour un systeme de surface alliage ordonnée donné, differe de
celle du volume ; c’est I’exceés par rapport a la valeur dans le volume. Par conséquent, pour
exces

une quantité thermodynamique vibrationnelle X donnée, les valeurs des exceés X, "~ sont

calculées, en utilisant I’expression suivante [32, 33] :
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exces — AX,., = XSWr/ace _ xvolume (11. 19)

vib vib

<\ surjace ) . 7 .
Ou Xm.bf et XUolUme  représentent, respectivement, la quantit¢é thermodynamique

vibrationnelle dans la surface et dans le volume.

II1. 6 Résultats et discussion

Dans la suite de cette section nous allons présenter et discuter les résultats obtenus concernant
les propriétés thermodynamiques du systtme de surface alliage métalliques
ordonnée Au(110) — (1x2) — Pd. Par ailleurs, afin d’enrichir les résultats obtenus, une
comparaison par rapport aux systemes de surfaces Au(110) et Cu(110) — (1x2) — Pd, a été
faite. L’ensemble de nos calculs présentés dans ce travail ont été réalisés dans le cadre de

I’approximation d’Einstein et dans le domaine de fréquences réelles w.

I11. 6.1 Energie interne de vibration

La figure (II1.8), ci-dessous, montre les courbes donnant 1’évolution de la contribution des
phonons a I’énergie interne de vibration pour les trois systtmes de

surfaces Au(110), Au (110) — (1x2) — Pd et Cu(110) — (1x2) — Pd.

% ‘ | | :
--------- Au (110) ‘ ‘ |

Pd/ Au(110) | | | |

| | |

T
|
|
:
80 - Pd/Cu(110) [~~~ " """y T T m oo )]
T |
|
|
|
I

(mev)

Uvib

300

Temperature (K)

Fig.I11.8 : Variation de I’énergie interne vibrationnelle U,,;;, en fonction de la température.
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Comme premiére remarque, nous constatons sur la figure, que les trois courbes présentent un
comportement similaire en fonction de la température, dans lequel 1’énergie interne
vibrationnelle croit avec l’augmentation de la température. A O K, toutes les courbes
présentent des valeurs non nulles, de I’énergie interne, qui sont respectivement, pour les trois

systémes de surfaces cités précédemment : 18.5 meV, 21.6 meV et 28.9 meV.

Par la suit, ces valeurs demeurent presque constantes, sur une plage de températures allant
jusqu’a T = 50 K. Au-dela de cette température, 1’énergie interne croit rapidement pour

atteindre un comportement presque linéaire a partir de la température T = 150K.

Par ailleurs, nous signalons que la contribution des phonons a I’énergie interne est plus
importante dans le systéeme de surface alliage ordonnée Pd/Cu(110), soutenu par celle du
systéme de surface alliage Pd/Au(110), puis celle du systéme de surfaces propre Au(110)
aux basse températures, au-dela se resserrent au fur et a mesure que la température

augmente et devient plus attenant pour des températures plus élevées.

D’autre part, les résultats relatifs aux deux systémes de surface alliages
ordonnées Pd/Cu(110) et Pd/Au(110) montrent que I’énergie interne diminue
avec 1’augmentation de la masse du substrat (qui passe de 63.5u pour le Cu a 197,97u
pour Au). Bien plus, ce résultat signifie que I’énergie interne de vibration est plus importante
pour un systéme de surface alliage ordonnée ayant un rapport de masses (adsorbat / substrat)

le plus important (Mpg/Mp, = 0.54 ; Mpy/Mc, = 1.65).

I1I. 6.2 Energie libre de vibration

Sur la figure (II1.9) ci-dessous, nous avons présenté 1’énergie libre de vibration Fy;, en
fonction de la température associée au systéme de surface propre Au(110) ainsi que celles

des systémes de surfaces alliages ordonnées Au(110) — (1x2) — Pd et Cu(110) — (1x2) — Pd.

L’analyse générale des trois courbes, d’énergie libre de vibration, présentent des valeurs non
nulles a 0 K, toutes comme de 1’énergie interne de vibration ; ces courbes, montrent un
comportement similaire vis-a-vis de la température. En particulier, pour la plage de
température allant de 0 K jusqu’a 50 K, F,;;, demeure presque constante, pour les trois

systemes de surface.
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Fig.II1.9 : Variation de 1’énergie libre de vibration Fy;,, en fonction de la température.

Pour des températures au-dela de T = 50K, une diminution progressive de 1’énergie libre est
enregistrée pour les trois systetmes de surfaces jusqu'a atteindre des valeurs nulles a des
températures 150K, 175K et 230K, respectivement. Notons que cette diminution devient

assez rapide pour des températures tres élevées.

D’autre part, nous pouvons noter aussi que la contribution des phonons a I'énergie libre de
vibration est plus importante dans le systéme de surface métallique ordonnée ceci se
manifeste par 1'augmentation des valeurs des constantes de force, des premiers et seconds
voisins qui sont {51.2 Jm~2,4.3 Jm~2 } pour le systéme de surface alliage métallique ordonné

Pd/Au(110) et {39.5 Jm™%, 3.2 Jm~2} pour le systéme de surface propre Au(110).

En revanche, un comportement similaire a celui de ’énergie interne de vibration, est
enregistré, pour les deux systeémes de surfaces alliages ordonnées, vis a vis la variation en
fonction du rapport de masses (adsorbat/substrat). En effet, 1’énergie libre de vibration est
plus importante pour un systéme de surface alliage ordonnée ayant un rapport de masses

(adsorbat / substrat) le plus important.
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I11. 6.3 Entropie de vibration

La contribution des phonons a I’entropie vibrationnelle, relative au systéme de surface propre
Au(110) ainsi  qu’aux  deux  systtmes de  surfaces  alliages  métalliques
ordonnées Au (110) — (1x2) — Pd et Cu(110) — (1x2) — Pd, est représentée sur la
figure (I11.10) qui vient.

De méme que U,;;, et F,;,, ’entropie vibrationnelle, relative aux trois systemes de surfaces
étudiés, présente un comportement identique en fonction de la température (S,;;, croit avec
I’augmentation de la température). Notons que cette croissance est beaucoup plus rapide au-
dela de T = 15 K. En effet, dans la gamme de température allant de 0 jusqu’a 15 K, I’entropie

croit trés lentement, et demeure toujours trés proche de zéro.

Ce comportement, de I’entropie vibrationnelle, semble étre assez logique car a zéro
température, seul le niveau d'énergie le plus bas est occupé, I'entropie est donc nulle, car il y a
trés peu de probabilité¢ d'une transition vers un niveau d'énergie plus ¢élevé. Au fur et a mesure
que la température augmente, il y a une augmentation de l'entropie car la probabilit¢ d'une

transition vers un autre niveau d’énergie augmente.
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Fig.II1.10 : Variation de I’entropie vibrationnelle Sy;p, en fonction de la température.
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De plus, pour les trois systémes de surfaces et sur toute la gamme de température, la
contribution des phonons est plus grande pour le systéme surface propre Au(110) est
d’environ 0.45 MeV/K, suivie de celle du systéme de surface alliage Pd/Au(110) (les
atomes de Pd dans la deuxiéme couche) est d’environ 0.41 MeV/K, puis celle de systéme de

surface alliage ordonnée Pd/Cu(110) est d’environ 0.34 MeV/K.

Par ailleurs, en ce qui concerne les deux systemes de surface alliages métalliques ordonnées
Au(110) — (1x2) — Pd et Cu(110) — (1x2) — Pd; nous pouvons voir que la contribution des
phonons a I’entropie vibrationnelle est plus importante dans le premier systeme que dans le
deuxiéme. La raison revient surement a 1’accroissement du rapport de masse (adsorbat
/substrat), qui passe de 0,55, pour le systeme de surface Au(110) — (1x2) — Pd, a 1,65 pour
le systéme de surface Cu(110) — (1x2) —Pd , et aussi a la diminution des valeurs des
constantes de forces entre premiers et seconds voisins, qui sont 51.2 ].m~2 et 4.3 ].m™~2 pour

2 et 1.24 ].m™2 pour le deuxiéme

le premier systéme (voir le tableur III.1) et 32.83 J.m™
systeme [34]. Ce résultat important nous amene a conclure que pour un ensemble de systémes
de surfaces alliages ordonnées, la contribution des phonons a I’entropie vibrationnelle est plus
importante dans un systéme présentant un rapport de masse (adsorbat/substrat) plus bas. Ou
bien, en termes de constantes de forces, premiers et seconds voisins, ¢’est celui pour lequel les

constantes de force sont les plus élevées.

I1I. 6.4 Chaleur spécifique de vibration

La découverte de la notion de chaleur spécifique a entrainé le développement de la
thermodynamique, qui consiste a étudier le comportement thermique des corps, les
transformations d'énergie au sein d'un systéme en fonction de la chaleur et du travail. La
chaleur spécifique refléte la capacité d'un matériau a accumuler de 1'énergie sous forme
thermique, pour une masse donnée, quand sa température augmente. De ce fait, une grande
capacité thermique signifiera qu'une grande quantité d'énergie peut étre stockée moyennant

une augmentation relativement faible de la température.

Le transfert de chaleur par le réseau (phonons) est sensible a la capacité de stockage de la
chaleur par les phonons du réseau. Cette notion de stockage est couramment associée a la
chaleur spécifique. Généralement a partir du spectre vibrationnel nous pouvons remonter a la

chaleur spécifique d’un systeme donnée.
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Sur la figure (II1.11) ci-dessous sont présentées les courbes montrant la variation de la chaleur
spécifique en fonction de la température, pour les trois systémes de surfaces Au(110),

Au(110) — (1x2) — Pd et Cu(110) — (1x2) — Pd.

A premiére vue, il est claire que la chaleur spécifique Cy;;,, pour les trois systémes de surfaces
étudiés, révele un comportement similaire en fonction de la température sur toute la plage
allant de OK jusqu’a 300K. En effet, celle-ci augmente au fur et a mesure que la température
augmente. On peut voir que pour des températures au-dela de T = 20 K, la chaleur spécifique

croit rapidement jusqu’a ce qu’elle devient constante a des températures plus élevées.
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Fig.II1.11 : Variation de la chaleur spécifique de vibration Cy, en fonction de la température.

En fait, quand la température augmente de plus en plus, Cyj, approche la limite classique,
prédite par la loi de Dulong et Petit, qui vaut =~ 24.9 J. mol~1.K~1[35]. Ce comportement est
logique car I’augmentation de la température entraine un peuplement des états de phonons, de
ce fait, la chaleur spécifique va augmenter pour atteindre un maximum lorsque les processus a

plusieurs phonons deviennent trés importants.

Cependant, a basses températures, comme nous le voyons sur la figure (III.11), le modele

d’Einstein prévoit une chaleur spécifique nulle. Ce résultat n’est pas en accord avec les
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mesures expérimentales de la chaleur spécifique qui révéle un comportement en T3 de celle-
ci. En effet, d’aprés le modéle de Debye, la chaleur spécifique a basses températures, c’est-a-
dire pour des températures T < Tp (ou Tj, est la température de Debye), la chaleur spécifique

de vibration Cy;, suit une variation en T'3.

Par ailleurs, a des températures fixes, nous constatons que la contribution des phonons a la
chaleur spécifique est faible dans les deux systémes de surfaces alliages ordonnées par rapport
systémes de surface propre Au(110). Ce résultat refléte essentiellement 1’effet de 1’adsorption

d’atomes, sur des substrats de surface propre, sur la chaleur spécifique vibrationnelle.

D’autre part, en ce qui concerne les deux systémes de surface alliages métalliques ordonnées,
Au(110) — (1x2) — Pd et Cu(110) — (1x2) — Pd, on peut voir que la contribution des
phonons a la chaleur spécifique vibrationnelle est plus importante dans le premier systeme
que dans le deuxiéme. La raison revient surement a I’accroissement du rapport de masses
(adsorbat /substrat), qui passe de de 0,55, pour le systéme de surface Au(110) — (1x2) — Pd,
a 1,65 pour le systetme de surface Cu(110) — (1x2) —Pd , et aussi a la diminution des
valeurs des constantes de forces, premiers et seconds voisins, qui sont 51.2].m 2 et 4.3

~2 et 1.24 J.m™2 pour le

J.m™2 pour le premier systéme (voir le tableur III. 1) et 32.83 ]J.m
deuxiéme systeme [34]. Ce résultat important nous améne a conclure que pour un ensemble
de systémes de surfaces alliages ordonnées, la contribution des phonons a la chaleur
spécifique est plus importante dans le systetme présentant un rapport de masses
(adsorbat/substrat) le plus bas. Ou bien en termes de constantes de forces, premiers et seconds

voisins, c’est celui pour lequel les constantes de force sont les plus €levées.

I11. 6.5 Exceés thermodynamique

Comme précédemment, nous avons calculé la contribution vibrationnelle des systémes de
surface propre et des systeémes de surfaces alliages métalliques ordonnées aux fonctions
thermodynamiques en I’absence de celle de volume. Pour en finir, il est intéressant de la
comparer a celle du volume. Ici nous présentons nos résultats de 1’exceés en surface des
fonctions thermodynamiques déterminées précédemment. Celui-ci constitue une mesure
globale de la quantité par laquelle ces propriétés thermodynamiques, pour un systéme de

surface alliage ordonnée donné, différent de celles du volume.

Sur la figure (III.12) ci-dessous, est donné la courbe représentant la variation de I’exces

thermodynamique en surface de I’énergie interne vibrationnelle en fonction de la température
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sur une plage s’étalant de 0K jusqu’a 300 K, pour le systéme de surface alliage métallique

ordonnée Au(110) — (1x2) — Pd.
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Fig.II1.12 : Variation de I’excés de 1'énergie interne vibrationnelle en fonction de la température.

I apparait sur la figure a premiere vue que I’excés thermodynamique en surface de I’énergie
interne vibrationnelle est inversement proportionnel a la variation de la température. Aux plus
basses températures, 1’exceés sur 1’énergie interne AU,;, est plus important. En effet il
demeure presque constant, autour de la valeur 1.3 meV, sur gamme de température allant de
OK jusqu’a 20K. Par la suite, une diminution rapide de 1’exceés thermodynamique AU, est
enregistrée a partir de cette température, qui se poursuive jusqu’a la température

ambiante (T = 300 K) ou elle prend la valeur 0.23 meV.

Par ailleurs, sur la figure (III.13) ci-dessous, est montré la courbe donnant la variation de
I’excés thermodynamique en surface de I’énergie libre vibrationnelle en fonction de la
température sur une plage s’étalant de 0 K jusqu’a 300 K, pour le systeme de surface alliage

métallique ordonnée Au(110) — (1x2) — Pd.
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Fig.II1.13 : Variation de I’exces de I'énergie libre vibrationnelle en fonction de la température.

Comme premi¢re remarque, nous pouvons voir sur la figure (II.13), que D’exces
thermodynamique de I’énergie libre vibrationnelle A F,;;,, est inversement proportionnel a la
température, de plus, il est négatif. Dans la gamme de température allant de 0 Kjusqu’a T =
50.18 K, une diminution tres lente de la courbe de 1’exces en surface est enregistrée, autour de

la valeur —1.40 meV.

Au-dela de cette température la diminution devient assez rapide, pour atteindre une valeur
de—4.92 meV a la température ambiante. Cependant un comportement linéaire de I’exces
thermodynamique en surface de 1’énergie libre vibrationnelle AF,;;, apparait a partir de la

température T = 130 K.

En résumé, la contribution des atomes Au dans le volume (on pourrait s'attendre a ce que les
atomes Au en volume aient la contribution la plus faible) est plus importante que celle de la
surface alliage contrairement a ce qui a été observé dans le cas de la figure (II1.13). Ceci est
da essentiellement a la coupure des liaisons interatomiques en surface, c’est-a-dire que le

nombre de coordination des atomes en surface se retrouve diminué par rapport a celui des

atomes en volume.
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En effet, le nombre de coordination passe de 18, dans le volume, a 13 en surface, et aussi a
I’augmentation de valeurs de constantes de forces, entre premiers et seconds voisins (voir le

tableur IIL.1).

Sur la figure (II1.14) ci-dessous, est donné la courbe donnant la variation de 1’exces
thermodynamique en surface de 1’entropie vibrationnelle en fonction de la température, sur
une plage s’étalant de 0 K jusqu’a 300 K, pour le systetme de surface alliage métallique

ordonnée Au(110) — (1x2) — Pd.
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Fig.I11.14 : Variation de 1’excés de 1’entropie vibrationnelle en fonction de la température.

De la figure, nous pouvons voir en particulier comme premiere remarque que 1’exces sur
I’entropie AS,;, augmente au fur et & mesure avec 1’augmentation de la température.
Cependant, on peut noter que jusqu’a la température T = 20K, I’augmentation est trés lente.
Par la suite, au-dela de cette température, I’augmentation devient assez rapide, en se
poursuivant jusqu’a la température T = 150K, ou elle est de nouveau lente pour atteindre

une valeur de 0.0156 meV/K a la température ambiante.

En fin, sur la figure (II1.15) ci-dessus, est représenté la courbe donnant la variation de I’excés

thermodynamique en surface de la chaleur spécifique vibrationnelle en fonction de la
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température, sur une plage s’étalant de 0 K jusqu’a 300 K, pour le systeme de surface alliage

métallique ordonnée Au(110) — (1x2) — Pd.

Excés Cv

Excés Cv ( J/K.mol)

| | |

| |

| | |

| |

| | |

| | |

1 1 1
0 50 100 150 200 250 300
Temperature (K)

Fig.III.15 : Variation de I’exces de la chaleur spécifique vibrationnelle en fonction de la température.

Comme premicre remarque, la courbe illustre, sans ambigiiité un résultat net montrant les
différences et les similitudes dans les caractéristiques vibrationnelles entre le systeme de

surface alliage métallique ordonnée considéré et le volume.

Cependant, la chose la plus remarquable sur la figure (II1.15), de I’exces thermodynamique en
surface de la chaleur spécifique vibrationnelle AC;p, est le large pic qui apparait a basse
température, a T = 46.58 K, pour lequel ACy;, = 1.043 J.mol 1. K™1. Ce pic qui apparait
dans 1’évolution de ACy;, en fonction de la température est caractéris€¢ d’anormal parce que la
chaleur spécifique augmente habituellement avec la température, ou reste constante.
L’anomalie observée est connue sous le nom d'anomalie de Schottky (selon Walter Schottky).
Cette anomalie (appelée aussi pic de Schottky) est un maximum large dans la chaleur
spécifique observé dans les systémes (souvent magnétiques) avec plusieurs niveaux d’énergie

discrets. Au fur et a mesure que la température augmente le pic devient lisse, donc un exces

faible.
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Conclusion

L’application de la méthode de raccordement, dans 1’approximation harmonique décrivant
toutes les interactions plus proches voisins, nous a permis de caractériser le champ
vibrationnel au  voisinage du  systtme de surface alliage  métallique
ordonnée Au(110) — (1x2) — Pd. En particulier, les courbes de dispersion des
phonons de surface ainsi que les spectres des densités d’états vibrationnelles correspondant
ont été tracées. Par la suite, a partir du spectre vibrationnel nous avons déterminé les
propriétés thermodynamiques relatives a ce systeme de surface, a savoir : I’énergie interne de
vibration, 1’énergie libre de vibration, I’entropie de vibration et la chaleur spécifique. Une
¢valuation de ’exces en surface correspondant a ces propriétés a été rapportée vers la fin du

chapitre.

Nos résultats numériques, pour ce systéme de surface alliage, présentant un mélange d’atomes
Au — Pd dans la deuxiéme couche atomique, montrent la présence de nouvelles branches de
phonons de surface optiques en comparaison avec le systéme de surface propre Au (110),
dont trois branches sont localisées plus haut, au-dessus de la bande des phonons de volume.
Quant au calcul des densités d’états vibrationnelles, les résultats ont montrés que le nombre de
pics, dus aux déplacements des atomes de Pd, est plus important que celui dus aux
déplacements des atomes Au, ce qui justifie que les nouvelles branches de phonons de
surface, observées dans les courbes de dispersion, sont dues essentiellement aux vibrations
des atomes de Pd dans la direction perpendiculaire a la surface du mélange Pd — Au.
L’origine de cette différence dans la contribution vibrationnelle atomiques est due
essentiellement au fait que I’énergie de surface des atomes de Pd(= 2.04].m™2) est plus
grande que celle des atomes Au (= 1.63 ].m™2). Par ailleurs, nous avons constaté aussi sur
les courbes de la densité d’états, que celle-ci commence a se rapprocher de celle du volume a

partir de la quatriéme couche atomique.

Par ailleurs, en ce qui concerne les propriétés thermodynamiques relatives a ce systeme de
surface, les résultats ont montré la sensibilité de ces propriétés aux valeurs des constantes de
forces ainsi qu’au rapport de masse entre I’adsorbat et le substrat. Pour la chaleur spécifique,
une comparaison avec le systéme de surface alliage ordonnée Pd/Cu(110), nous a permis de
conclure que pour un ensemble de systémes de surfaces alliages ordonnées, la contribution
des phonons a la chaleur spécifique est plus importante dans le systéeme présentant un rapport
de masse (adsorbat/substrat) plus bas. Ou bien en termes de constantes de forces, premiers et

seconds voisins, ¢’est celui pour lequel les constantes de force sont les plus élevées.
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Introduction

Il a été largement bien établi que la surface d’un solide (en particulier une surface alliage),
représentant ’interface de contact avec le milieu environnant, introduit des différences dans
les propriétés par rapport a celles du volume. Au cours des deux derni¢res décennies, les
¢tudes concernant ces systémes de surface alliage ont attiré une grande partie de l'attention

des chercheurs [1-5].

Il est bien connu que, des calculs précis et fiables des fonctions thermodynamiques
constituent une approche fondamentale pour comprendre les propriétés thermiques des
systemes de surface alliage métalliques. En particulier, la stabilité structurelle de ces systémes
de surface, la tendance au désordre, et la capacité de subir des changements morphologiques
et des transitions de phases, sont parmi quelques-unes des caractéristiques qui peuvent étre
explorées et déterminées a partir de la connaissance des propriétés thermodynamiques de ces

systemes [6-7].

En effet, par exemple, dans la référence [8], il a été rapporté que dans les matériaux subissant
une transition de phase martensitique, la contribution vibrationnelle a l'entropie est
dominante. Aussi, l'entropie vibrationnelle a été trouvée a en étre significative dans
l'autodiffusion du Si (silicium) impliquant le mécanisme d'échange concerté. De plus, dans les
considérations de stabilité des structures de surface, 1'entropie vibrationnelle joue un réle plus

petit, mais critique.

L’une des questions fondamentales de la science des surfaces, a I’heure actuelle, est I'analyse
des propriétés structurelles, dynamiques et thermodynamiques de ces systemes de surfaces
alliages métalliques ordonnées et de comprendre comment qu’ils différent de celles du
volume. C'est I'objectif de ce chapitre, dans lequel nous nous sommes intéressés a I’étude des

propriétés thermodynamiques dans le systtme de surface alliage métallique

ordonnée Au(111) — (v/3 x v/3)R30° — Pd.

En principe, nous allons dans un premier temps, reproduire les résultats apparus dans la
référence [9], avec la seule différence est que cette fois-ci, les fréquences vibrationnelles sont
déterminées en unité réelle (en mel/) et non pas en unité normalisée. Par la suite les résultats
obtenus seront exploités et utilisés dans le calcul des propriétés thermodynamiques relatives

au systéme de surface alliage métallique ordonnée étudié.
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En particulier, nous examinons comment ces propriétés peuvent différer de celles du volume
et de celles du systtme de surface propre Au(111). Nous verrons aussi comment ces
propriétés sont influencées par le nombre de coordination ainsi que les valeurs des constantes

de force.

IV.1 Description et stabilité de la surface alliage étudiée

Une surface alliage est un mélange de métaux sur un substrat homogene, habituellement une
surface atomique plate d’un monocristal monométallique. Un ou plusieurs métaux extérieur
sont déposés sur ce cristal et mélangés les uns avec les autres ou avec le métal de base. Ceci
est le plus souvent intentionnellement favorisé par le recuit thermique. Généralement, une
surface alliage est limitée a quelques couches atomiques et du point de vue de la science de
surface, les propriétés correspondantes peuvent généralement étre décomposées en

caractéristiques sur une a trois couches [10].

Le dépdt en phase vapeur d’atomes de Palladium, sur le substrat de surface Au(111) dans un
vide ultra poussé (ultrahigh vacuum ;UHV), suivi d’un recuit sur une gamme de température
du substrat allant de150 Ka 650 K, conduit a un systéme de surface alliage métallique
ordonnée [11]. Dans les travaux de Koel et al., ont indiqué que le processus de croissance des
atomes de Palladium, sous vide, sur la surface propre Au(111) dépend fortement de la

température du substrat [ 12-13].

L’évolution des spectres de la spectroscopie d’électrons Auger (Auger Electron
Spectroscopy ;AES) a suggéré qu’a une température du substrat de 150 K, une couche
supérieure de Pd pur est formée sur la surface propre Au(111). Par la suite, et lorsque la
température de croissance du substrat est portée a 500 K, un mélange spécifique d’atomes
d’Or et de Palladium est indiqué par les données de la spectrométrie de diffusion d'ion a faible
énergie (Low-energy ion scattering spectroscopy ; LEISS) [14]. Cependant, il convient de
noter que la formation de 1’alliage Pd — Au a été observée et détectée méme a la température

ambiante.

D’autre part, Baddeley et al. [15], Chen et al. [16], et Atanasov et Hou [17], ont rapporté, dans
leurs résultats, qu'une surface alliage ordonnée Pd/Au(111), pour des températures de recuit

appropriées du substrat d’Or (T = 500 K), une surface alliage ordonnée apparait qui exhibée

une périodicité (\/§ X \/§)R30° comme il est montrée sur la figure (IV.1) ci-dessous.
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O Atomes Au O Atomes Pd

(@)

Fig.IV.1: (a) Schéma représentatif de la surface alliage Au(111) — (v/3xv3)R30° — Pd avec la
cellule ¢élémentaire correspondant; (b) Premieére zone de Brillouin du réseau réciproque
correspondant, comprenant la notation des points de hautes symétries ; la surface hachurée est la partie
irréductible.

Notez que ce systeme de surface alliage métallique ordonné présente une structure stable entre
500 K et 600 K, ou la concentration d’atomes de Palladium est de 1/3 ML, qui correspond
alors a une couche de mélange composée d’un alliage riche en Or. Cet enrichissement est di a
la tendance a se mélanger entre les atomes de Pd et Au ainsi qu’a la différence dans les
énergies libres de surface, du moment que 1’énergie libre de surface pour I’Or (1.626 J/m?)

est inférieure a celle du Pd (2.043 ]J/m?).

IV. 2 Etats de phonons de surface du systéme surface alliage considéré

Dans cette section, nous allons présenter, en général, les principaux détails de calcul
concernant la dynamique vibrationnelle dans le systétme de surface alliage métallique
ordonnée Au(111) — (+/3xv/3)R30° — Pd. En principe, nous allons suivre une démarche
analogue a celle considérée pour le systtme de surface alliage métallique
ordonnée Au(110) — (1x2) — Pd, trait¢é dans le troisiéme chapitre, dans laquelle nous
commengons tout d’abord par la dynamique vibrationnelle des atomes d’Or dans le volume
ensuite on passe au systeme de surface propre Au(111), puis, on termine par le systéme de

surface alliage métallique ordonnée Au(111) — (v/3xv3)R30° — Pd.
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IV. 3. 1 Etude dynamique en volume loin de la surface alliage ordonnée

L’environnement atomique d’un atome d’Or en volume, suivant la direction [111], est

représenté sur la figure (IV.2) ci-dessous.

[Illl“ z

/ , ':tﬂ,—""-" y
..............----::@;----------- ———
_— N (110]

Fig.IV.2 : Environnent atomique d’un atome d’or en volume jusqu’au deuxiéme voisins suivant la
direction [111].

Comme nous pouvons ’apercevoir, dans cette représentation, un atome d’or est entouré par

12 premiers voisins, situés & une distance a/+v2 (a étant la distance interatomique), et 6

seconds voisins, se trouvant a une distance a.

Le repére orthogonal choisi ici peut étre défini comme suit :

e [’axe (ox) coincide avec la direction [112], c’est-a-dire la direction parall¢le a la
surface alliage ;

e [’axe (oy) est selon la direction [110], c’est-a-dire selon la direction paralléle a la
surface alliage ;

e [’axe (0z) est suivant la direction [111], c¢’est-a-dire selon la direction perpendiculaire a

la surface alliage.

L’écriture des équations de mouvement (1.4), pour ’atome d’or (A), de la figure (IV.2),
permet de caractériser la dynamique vibrationnelle dans la région de volume loin du défaut de
surface alliage ordonnée considéré. Suivant les trois directions cartésiennes (x,y et z), on

retrouve le systéme d’équations de mouvement suivant :
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[Q% — 2(2 + A¢) + 3 cos @, cos 3¢, + (1/6) cos @y, ({e'9x + {~Le~1Px) +
(240/3)(Ge™?x + {Tte™™x) + (1/3)(1 + Ag cos2 @,) (Je ™29 + {~TePx)]u, (4) +
[(V3/6) ising, ({9 — {~1e~"x) — /3 sin @, sin 3¢, — (vV3/3)A,i sin 2¢,, (e~ 12¢x —
{"e29x)|u, (A) + [(V2/3) cos @y, ({e'?x + {~Le~i0x) — (v2/3) (1 +

Ao cos2 @y) ((e™20x 4 (~1ei29x) + (V224 /3) ((e™Px + {~te~Hx)|u,(4) = 0

[(v3/6) isin g, ({e¥x — {~le™¢x) — \3sin g, sin 3¢, — (V3/3)Ayi sin 2¢, ({e™2¢x —

{"1et2%x)Ju, (A)+[Q% — 2(2 + Ap) + cos @y, cos 3¢, + 2cos 2¢,, + (1/2) cos @y, ({e'~ +

{"leTix) + Agcos2 @y, ((e2Px + e 2Px)|u, (A) + [(V6/3) isin @, ({e'Px —
~le~x) + (V6/3)Agisin 2¢, (Ze™2Px — {~1el2¢x)u,(A) = 0

[(V2/3) cos gy, ($e?x + (e %) — (V2/3) (1 + Ao cos2 @) (§e™2¢x + {71el?Px) +
(V24o/3)(Se™Px + {re ™) uy (A) + [(V6/3) isin gy, ({e'?x — (Tle™0x) +
(V6/3) Agisin 2¢, ({e™2¢x — ("1ei20x)|u, (A)+[Q% — 2(2 + 4,) +
(4/3) cos @y, (Ce'Px + {Tte™x) + (A9/3) (Ce™Px + (TLeUPx) + (2/3)(1 +
Ao c0s2 @), ) (Ce™12¢x + (71e'2¢x)[u,(4) = 0 (IV.1)

Avec :

QZ — Mmay
1

w? : est la fréquence normalisée ;

k . ..
Ao = k—z : est le rapport des constantes de force entre premiers et seconds voisins k4, k5 ;
1

¢: est un facteur de phase générique pour la surface, satisfaisant la condition d’évanescence

suivant la direction cartésien z.

Le systéme d’équations (IV.1), peut se mettre sous la forme matricielle suivante :
[D(Q?,elex, ey, ,20)]|u) = 0 (IV.2)

Dans cette équation, D représente la matrice dynamique en volume de taille (3x3).
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Pour que le systéme matriciel homogene (IV.2) ait des solutions non triviales il faut que son

déterminant soit nul, soit :
det[Q%] — D(e®x,e%v,{,15)] =0 (Iv.3)

En simplifiant cette équation, en mettant les termes en { a part et dans 1’ordre croissant, on

obtient une équation caractéristique séculaire de degré 6 en ¢, donnée par :
Ag + A0+ A0% + A3 + A0t + AP + A6 =0 (Iv.4)
Dans laquelle A, sont des coefficients donnés en fonctions de Q, @,,@,, et 4.

Par ailleurs, la symétrie de notre modele en volume permet d’apercevoir que si { est solution
de I’équation (IV.4), le facteur de phase (™! I’est aussi. Ainsi, afin de satisfaire la condition
d’évanescence qui est{ <1, on ne doit prendre que les trois valeurs physiquement
acceptables pour ¢ parmi les racines de I’équation (IV.4). Le champ d’évanescence est alors
rigoureusement déterminé en volume pour le systéme de surface alliage métallique ordonnée
considéré Au(111) — (\/§ X \/§)R30° — Pd, puisque ces solutions constituent dans I’espace

{Q, ¢y, ¢y} 1a base des modes €vanescents.

IV. 3. 2 Dynamique vibrationnelle de la surface propre Au (111)

La figure (IV.3) ci-dessous schématise I’environnement atomique du systéme de surface
propre Au(111). La présence de cette surface, dans un solide cristallin, brise la symétrie de
translation de celui-ci suivant la direction normale a la surface, par conséquent la dynamique

vibrationnelle d’un tel systéme de surface serait différente de celle du volume.

Les équations de mouvement (I. 4) sont écrites pour les atomes (A), (B), et (C) de la figure
(IV. 3). Ces atomes sont choisis de telle sorte qu’ils appartiennent aux régions définies par la
méthode de raccordement, a savoir une région de défaut (premier plan atomiques de la
surface), une région de raccordement (deuxieme plan atomique), et une région de volume (des

le troisiéme plan atomique a partir de la surface).
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- o Atomes de Au

'
Fig.IV.3 : Schéma représentatif de I’environnement atomique de la surface propre Au(111), montrant

les atomes (A), (B), et (C) pour lesquels les équations de mouvement sont écrites.

L’ensemble des équations de mouvement vibrationnel des atomes, relatives a ce systéme de
surface, constitue un systéme linéaire contenant plus d’inconnues que d’équations, qu’on peut

mettre sous la forme matricielle suivante :

[Mq(Sp)]IU(Sp)) = |0) (Iv.5)
(dy d, dy d3 d, ds dy dy do dy dy dp)
d, de¢ dy dy d; dg dy dy do dy dy do
dy do dyg ds dg dig dy do do do dy dg

avec: My(Sp) =|diz dig dyo dis dy; do di; dy; dy3 do dy dp

Ldy do do dpg d3s d3g do do dag d3z dzg dag

Et:
dim [My(Sp)] = (9x12),
dim [U(Sp)) = (12x1),
dim |0) = (9x1).

Les éléments de la matrice dynamique M, (Sp) sont définis dans 1’annexe.
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IV. 3. 3 Dynamique vibrationnelle de la surface alliage Au(111) — (v/3xv3)R30° — Pd

Sur la figure (IV.4) ci-dessous, représentant le systéme de surface alliage métallique

ordonnée Au(111) — (v/3xv3)R30° — Pd, apparaissent les atomes (A), (B), (C), (D), et (E)

pour lesquels les équations de mouvement (I.4) sont écrites.

FigIV.4: Schéma représentatif de [I’environnement atomique de la surface alliage

ordonnée Au(111) — (v/3xv3)R30° — Pd, montrant les atomes (A), (B), et (C), (D), et (E), pour
lesquels les équations de mouvement sont écrites.

L’ensemble des équations de mouvement vibrationnel des atomes, relatives a ce systéme de
surface alliage, constitue un systéme lin€aire contenant plus d’inconnues que d’équations,

qu’on peut mettre sous la forme matricielle suivante :

[Ma(Sa)]|U(Sa)) = |0) (IV.6)
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rdy dog do dy d3 dy dy ds dg dg d7 dg dy dg dg dy dy dy T
do do dy d3dygdy dsdyi1dy dy dypdi3dg do dy dg dy dy
do dodyisdy do dy dy dy dy dgdi3disdy dy dg dg dg dy
didi7 do dig do do d19dzo do d1d22d23 dy do do doy do do
dy7d34 do do dig dg dyodys dg dypdaedy; do do dy dg dg dy
do do do do dodygdy dy dydyzdyrdygdy do do do dg dy
d3odsq do d3pdsz dg dsya dy do d3sdzeds; dg do dy dg dg dg
ou: My(Sa) = [d31d3g dg d33d39 dg dg d34 dg d36dsodsy do dy dy dy dy dy
do do dy do do do do do d14d37d41d42 dy dy dg do dg dy
dy3 do daadasdaedy;dsgdagdsodsdsydssdsadssdse dg do do
do do do dyeds7dsgdagdagdeodszde1derdssdesdes do do do
dyq do desdardsgdesdsodeoderds3derdegdsedeades do do do
do do do do dy dg dy dy do d79d71d72d73d74 dy d75d76d77
do do do do dg dy do dy dg d71d78d79d74dgo dg d76dg1ds,
Ldy dy dg dy dy dy dy dg dg d7,d79dg3 dy dg dgad77dg,dgs!

Et: dim [My(Sa)] = (15 x 18);
dim |[U(Sa)) = (18x 1);
dim |0) = (15 x 1).

Les ¢léments de la matrice M, (Sa) sont définis dans 1’annexe.

Comme on le voit, le systtme d’équations retrouvé (IV.6) est rectangulaire et difficile a
résoudre du moment qu’il contient plus d’inconnues (18 inconnues) que d’équations (15
équations). L’application de la méthode de raccordement permet de surpasser ce probleme. En
suivant la méme démarche vue dans le troisieme chapitre, le vecteur déplacement atomique

|U(Sa)) peut étre réécrit sous forme :

usay =17 = (I>d RO lirr) V.7
060 = () = k. (1) v

ou, I; est une matrice identité de dimension (12x12) ; etR;, et R, sont des sous matrices

carrées de dimensions (3 x 3) données par :

(02 A(L1) &2AL2) 332 A(L3)]
Ri=|4% A1) $PA2,2) 57 A(2,3)
0,2AB 1) PAB2) P A3 3)
G PAMLY GPAL2) PAL3)]
R, =42 A2,1) $PAR2) $PA23)
0P AB ) &P AB2) P AB3)
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I; O
En mettant Mz =0 Ry|, le systéme d’équation (IV.7) peut s’exprimer a I’aide de
0 R,

cette matrice comme suit :

s ))_(Iirr))_ (I)d RO <|irr)>_ y (Iirr)) av.8)
7 \rae)) T |p g VIRY )T TEUIRY |

En se servant de cette relation, on peut réécrire le systtme d’équations (IV.6) de la maniére

suivantes :
lirr)
[M;(Sa)(15x18)] . [Mg(18x15)] < IR) > = |0) (IV.9)
Soit encore ;
[M,(15x15)] <|m>> = 10) (IV.10)
(15x R )= .

ou la matrice M, est définie comme étant le produit matriciel des deux matrices M;(Sa) et M.

A partir de 1a, et pour des valeurs des rapport de constantes de forces, les modes propres
de phonons de surface localisés au voisinage de la surface alliage métallique ordonnée,
Au(111) — (\/§ x /3 )R30° — Pd, sont déterminés a 1’aide de la relation de compatibilité

suivante :
det[M,(15x15)] = 0 (IV.11)

Quant aux densités d’états vibrationnelles, elles sont calculées, numériquement par site
atomique, dans les deux couches atomiques externes, en utilisant le formalisme des fonctions
de Green dans I’espace réel basé¢ sur 1’équation (I.15), que nous avons donné précédemment
au chapitre I. Les LDOS sont normalisées et données en fonction de la fréquence réelle

(en meV) dans la premiére zone de Brillouin.

Une fois que les fréquences vibrationnelles des phonons de surface sont déterminées avec
leurs densités d’états correspondantes, les propriétés thermodynamiques peuvent E&tre
calculées facilement, dans le cadre de I’approximation harmonique, en se servant des
équations (II1.15), (II1.16), (II1.17), et (II.18), données précédemment dans le troisiéme

chapitre.
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IV. 4 Résultats et discussion
IV. 4. 1 Propriétés vibrationnelles

Les résultats de cette étude dynamique apparaissaient dans la référence [9], I’intérét de
reproduire ces résultats a pour but de connaitre la densité d’état. Cette dernicre est nécessaire
pour le calcul des fonctions thermodynamiques que nous verrons par la suite (section 1V.4.2),

afin de complémenter les résultats de la référence [9].

Nous avons représenté, sur les figures (IV.5) et (IV.6) ci-dessous, les états de phonons de

surface relatifs, respectivement, au systéeme de surface propre Au(111), et au systeme de

surface alliage métallique ordonnée Au(111) — (\/§ X \/§)R30° — Pd, suivant les trois

directions de hautes symétries T'M, MK, et KT.

25

Fréguences (meV)

r M K r

Fig.IV.5 : Courbes de dispersion des phonons calculées pour le systeme de surface propre Au(111)
avec la bande des phonons en volume. Les états de surface sont indiqués par des lignes en pointillés.

Tel qu’il a été discuté dans la référence [9], les résultats pour le systeme de surface propre
Au(111), figurant dans la figure (IV.5), montrent deux branches de phonons de surface, S; et
S,, localisées sous la bande des phonons de volume, dont la plus basse d’entre elles

correspond a la branche de Rayleigh. Au voisinage du point I', soit aux plus grandes
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longueurs d’onde, ce mode correspond essentiellement aux déformations vibrationnelles
verticales de la surface propre. Cependant, aux plus petites longueurs d’ondes, son caractére
vibrationnelle peut changer de maniére significative. Notons que, la branche Sy, que nous
retrouvons ici est comparable a celle calculée précédemment par Heid et al., pour le méme

systéme, en utilisant des méthodes ab initio sous la méme appellation S; [18].

Par ailleurs, nous avons enregistré également une branche de résonance dans la premicre
moitié de I’intervalle TM, prés de la limite inférieure de la bande des phonons de volume, qui
devient une branche de phonon de surface dans la deuxiéme moiti¢ de cet intervalle. Nos
résultats théoriques montrent aussi une résonance dans l’intervalle KT prés de la limite
inférieure de la bande des phonons de volume, dans la référence [18] c’est une branche de

phonon de surface.

D’autre part, des branches de phonons de surface sont observées a des énergies plus élevées,
situées dans les deux régions de gaps. Ces branches, sont également comparables aux
branches S, et S; obtenues dans la référence [19], mais, elles sont situées dans nos résultats a
des énergies plus élevées. D’une maniere générale, I’ensemble de nos résultats numériques,
retrouvés pour le systéme de surface propre Au(111), sont favorablement comparables, d’une
part, aux résultats théoriques de la référence [18], et d’autre part, aux résultats expérimentaux

donnés par Harten et al. [19].

Sur la figure (IV.6) qui suit, nous présentons nos calculs correspondants aux phonons de
surface de la surface alliage ordonnée Au(111) — (v/3xV3)R30° — Pd. La branche de
Rayleigh pour la surface Au(111) est maintenue et modifiée seulement trés légérement pour
la surface alliage. Tandis que, les branches de phonons, S, et S5, observées dans les deux gaps
d’énergie, sont fortement modifiées par la présence des atomes de palladium dans la couche
extérieure de la surface alliage. Cependant, deux nouvelles branches apparaissent au-dessous

de la bande des phonons en volume le long des directions de haut symétrie MK et T'M.

Cependant, ce qui attire notre attention, sur la figure des phonons de surface du systéme de
surface alliage ordonnée, Au(111) — (\/§X\/§)R30° — Pd, en comparaison a celles du
systéme de surface propre Au(111), sont les trois nouvelles branches de phonons optiques qui
apparaissent. L’une d’entre elles, qui est la branche S5, apparait juste a la limite supérieure de
la bande des phonons de volume, quant aux deux autres, soient les branches Sg et S;, elles

sont localisées plus haut, au-dessus de cette bande.
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Ces nouvelles branches de phonons de surface qui apparaissent, sont une signature de la

présence des monomeres de palladium entourés par six plus proches voisins d’atomes d’or

dans la couche atomique extérieure.
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Fig.IV.6 : Courbes de dispersion des phonons de surface calculées pour le systéme de surface alliage
ordonnée Au(111) — (\/§X\/§) R30° — Pd avec la bande des phonons en volume. Les états de surface
sont indiqués par des lignes en pointillés.

Enfin, sur la figure (IV.7) ci-dessous, nous représentons nos résultats relatifs aux densités

d’états vibrationnelles locales (LDOS) par site atomique dans les deux couches de surface

externes du systéme de surface alliage métallique ordonnée Au(111) — (\/§X\/§) R30° — Pd.

Nous avons identifié les résultats par site atomique comme suit : Au et Pd en couchel, et Au
en couche 2. Sur la méme figure, sont présentés également (en pointillés) les spectres des
densités d’états vibrationnelles (LDOS), des sites atomiques équivalent d’or dans les deux

couches de surface externes du systéme de surface propre Au(111), pour qu’on puisse faire

unc comparaison avec.
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Fig.IV.7 : Densités d’états vibrationnelles par site atomique dans les deux couches de surface externes
du systéme de surface alliage ordonnée Au(111) — (v/3xV/3)R30° — Pd. Le spectre en pointillé

représente la densité d’états vibrationnelle par site atomique d’or dans le systéme de surface propre
Au(111).

Une comparaison générale entre les densités d’états vibrationnelles locales des sites
atomiques de Au et Pd dans la surface alliages avec celles des sites atomiques Au en volume
et dans la surface propre Au(111) montre des différences importantes. La premicre
observation a noter est que les densités d’états vibrationnelles dans la surface alliage se
décalent vers les énergies les plus élevées. Comme deuxiéme observation, une diminution
remarquable dans les spectres des densités d’états vibrationnelles des sites atomiques d’or sur
la premicre et deuxiéme couche, du systeme de surface alliage, en comparaison a ceux des
sites atomiques équivalent, sur les mémes couches, dans le systéme de surface

propre Au(111).

Par ailleurs, les densités d’¢tats vibrationnelles des sites atomiques de palladium dans la
premiére couche atomique, relatives au systeme de surface alliage ordonnée, présentent un
spectre remarquablement fort et répandu en comparaison a celui des sites atomiques d’or,

dans la méme couche atomique, du systéme de surface propre Au(111).
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En effet, on peut noter, en particulier, I’augmentation des densités d’états vibrationnelles vers
la limite des énergies plus élevées, pour les sites atomiques de palladium en premiére couche

atomique, qui est complétement absente dans le systeme de surface propre Au(111).

Ces différences sont dues certainement a la présence d’atomes de palladium dans la couche de
surface extérieure, ce qui correspond a un transfert net d’activité vibrationnelle a partir des

sites atomiques d’or aux sites atomiques de palladium [11].

Noter aussi, dans les spectres des densités d’états vibrationnelles correspondant au
mélange Pd — Au, que le nombre de pics dus aux déplacements des atomes de palladium est
plus important que celui dus aux déplacements des atomes d’or. Ce résultat important
constitue une justification pour les nouvelles branches de phonons de surface observées sur
les courbes de dispersion de la figure (IV.6), qu'elles sont dues, en grande partie, aux
vibrations des atomes de palladium dans la direction perpendiculaire a la surface du
mélange Pd — Au. L’origine de cette différence dans la contribution vibrationnelle atomique
est due essentiellement, comme il a été déja mentionné dans les résultats du troisiéme
chapitre, au fait que 1’énergie de surface relative au palladium est plus grande que celle de

Por.

IV. 4. 2 Propriétés thermodynamiques

a. Chaleur spécifique du réseau C,;,

Sur la figure (IV.8) ci-dessous, nous avons présenté la chaleur spécifique C,, calculée pour les
systémes de surface alliage métallique ordonnée Au(111) — (\/§X\/§)R30° — Pd, et systéme

de surface propre Au(111) avec celle des atomes d’or dans le volume.

La premicre remarque que nous pouvons noter, sur la figure, est que les trois courbes ont un
comportement similaire par rapport a la variation en fonction de la température. La deuxi¢éme
remarque, on peut voir aussi sur la figure, que pour des températures au-dela de T = 15K, la
chaleur spécifique croit rapidement jusqu’a ce qu’elle devient constante a des températures
plus ¢élevées. Assurément, lorsque la température augmente davantage, Cy;, approche la limite
classique, prédite par la loi de Dulong et Petit, ou la chaleur spécifique vibrationnelle vaut

(=~ 24.9].mol~1.K~1)[20].
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Fig.IV.8 : Variation de la chaleur spécifique de vibration C}, en fonction de la température.

Toutefois, sur la figure (IV.8), nous constatons que la chaleur spécifique de vibration du
réseau, pour une température fixe, dépend du nombre de coordinations et des valeurs des
constantes de force. En effet, nous pouvons noter I’augmentation de la chaleur spécifique de
vibration, entre 1’or en volume et le systéme de surface propre Au(111), due a la diminution
du nombre de coordination, qui passe de 18 a 12. Ceci est dii au fait qu'une particule avec une
coordination plus élevée a moins d’espace a parcourir, par rapport a celui avec une faible

coordination.

Avec tout cela, une augmentation des valeurs des constantes de force, entre premiers et

seconds voisins entre l’or en volume et le systtme de surface alliage Au(111) —
(\/§X\/§)R30° — Pd, comme cela apparait dans le tableau (III.1), entraine une diminution de

la valeur de la chaleur spécifique de vibration du réseau.

b. Energie libre de vibration F,;;,

Les ¢énergies libres de vibration F,,;;,, pour le systéeme de surface alliage métallique

ordonnée Au(111) — (\/§X\/§)R30° — Pd, le systéme de surface propre Au(111), ainsi que

pour le systéeme de I’or en volume, sont présentées sur la figure (IV. 9) ci-dessous.
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Une analyse générale de cette figure montre, comme premiére remarque, que les trois courbes
ont un méme comportement de variation en fonction de la température, dans lequel 1’énergie

libre F,;;,, diminue avec 1’augmentation de celle-ci.
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Fig.IV.9 : Variation de I’énergie libre de vibration F,,;;, en fonction de la température.

A partir de cette figure, nous pouvons noter aussi que la contribution locale des phonons a
I’énergie libre pour les atomes de surface différe de celle des atomes dans le volume, de telle
sorte que la plus grande différence apparaisse dans le systeme de surface alliage métallique
ordonnée, Au(111) — (\/§X\/§)R30° — Pd, suivie de celle des atomes dans le systetme de
surface propre, Au(111). Cela reflétant les conséquences directes du nombre de coordination

et des valeurs des constantes de force.

Nommément, nous pouvons associer la diminution de I’énergie libre entre le systéme de I’or
en volume et le systtme de surface propre Au(111) a la diminution du nombre de
coordination qui est de 18 dans le volume et de 12 dans le systéme de surface propre.
Cependant, 1’augmentation dans 1’énergie libre vibrationnelle entre le systéme de surface
alliage métallique, et le systétme de Au en volume, peut étre associé¢ a I’augmentation des
valeurs des constantes de force, entre premiers et seconds voisins qui sont

{51.2].m"%,43].m 2} pour le systtme de surface alliage métallique ordonnée et
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{35.9].m™2%,3.2].m 2} en volume (voir le tableau III.1). Ces résultats indiquent une forte
dépendance de la contribution vibrationnelle a 1’énergie libre de la coordination et du champ

de force.

c. Entropie vibrationnelle S ,,;;

Les contributions locales des atomes d'or et de palladium dans les systémes considérés,
¢tudiés précédemment, a l'entropie vibrationnelle sur une gamme de température allant de 0 a

300 K sont présentées sur la figure (IV.10).
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Fig.IV.10 : Variation de I’entropie vibrationnelle S,,;;, en fonction de la température.

Au préalable, nous mentionnons que pour toute la gamme de température et pour les trois
systemes considérés, la contribution est plus grande pour les atomes d'or dans la surface
propre Au(111), suivie de celle des atomes d'or dans le volume et ensuite celle des atomes

d'or et de palladium dans le systéme de surface alliage métallique ordonnée étudi€.

Par exemple, a la température ambiante (T = 300K), la valeur de contribution des atomes
d’ Au, a I’entropie dans le volume, est de 0.43 meV, et de 0.45 meV, dans le systéme de
surface propre Au(111). Cependant, dans le systeme de surface alliage métallique, les atomes
d’Au et duPd, ont une contribution de 0.41 meV. L’augmentation dans la valeur de

contribution a I’entropie vibrationnelle, entre le volume et le systtme de surface
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propre Au(111), est due essentiellement a la réduction du nombre de coordination, de 18 a
12. Cependant, la diminution dans la valeur de contribution dans le systéme de surface alliage
métallique ordonnée en comparaison avec les deux autres systémes, est due certainement a

I’augmentation dans les valeurs des constantes de force, entre premiers et seconds voisins.

En outre, nous pouvons voir aussi sur la figure que les trois courbes ont un comportement
similaire a basse température, dans lequel, pour une gamme de température s’étalant
de 0K a 22 K, I’entropie vibrationnelle S,,;;, augmente trés lentement avec la température T, de
telle sorte que la valeur de S,;;,, dans cet intervalle, est presque nulle. Par la suite, au-dela de

la température 22 K, I’entropie vibrationnelle S,,;;, augmente rapidement.

En fin, nous pouvons noter un comportement similaire a celui de la chaleur spécifique du
réseau, par rapport a la variation en fonction du nombre de coordination et des valeurs des

constantes de force, entre premiers et seconds voisins.

d. Energie interne vibrationnelle U ,;;
La figure (IV.11) ci- dessous, montre les résultats de nos calculs numériques de I’énergie
interne de vibration U,,;;, pour le systéme de surface propre Au(111), le systeme de surface

alliage métallique ordonnée Au(111) — (\/§X\/§)R30° — Pd, ainsi que pour le systéeme de

P’or en volume.

% i ! ! ! !
......... Au Volume : : : :
Au (111) I I I I
L Lo Lo [E I
80 - - Pd / Au(111) | | | | ’/\
T I I I I R
| | | | | /,"
| | | | |
70F--———— - [ . Lo [ a_
| | | | |
| | | | .
| | | | f"'\
| | | | . |
60F--—-—-——— e e — [ b oo - S .
| | | > |
< | | | | |
% | | | 4."’ |
c | | | 72 |
E50----- - e [ JE R 5 N [
I I I 2 I I
_.g | | 1o | |
| | L#2* | |
o] | | R I I
,,,,,,,, o < [
40 | | /,:‘4 | | |
| | s | | |
| X | | |
| s | | |
30k - - - - - I O A Lo~ - [
| et | | |
[Pt | | | |
IR gt | | | |
_____ - ‘ ‘ ‘ ‘
20 homnananzsffiAT [ Lo - - O
| | | | |
| | | | |
| | | | |
| | | | |
10 L 1 1 1 L
50 100 150 200 250 300

Temperature (K)

Fig.IV.11 : Variation de I’énergie interne vibrationnelle U,,;;, en fonction de la température.
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Le premier constat sur la figure (IV.11), est que les courbes, relatives aux systémes étudiés,
présentent un comportement similaire en fonction de la température, dans laquelle 1’énergie
interne vibrationnelle croit avec la température. De plus, nous observons sur la figure, que

toutes les courbes présentent des valeurs non nulles, de 1’énergie interne, a 0 K.

Par ailleurs, nous signalons que la contribution des phonons a I’énergie interne est plus
importante dans le systéme de surfaces alliage soutenu par celle des atomes d’or en volume
puis celle du systéme de surfaces propre Au(111) aux basses températures, puis se resserrent
au fur et & mesure que la température augmente et devient plus attenant pour des températures

plus élevées.

Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons exploité les résultats de la dynamique vibrationnelle du systéme
de surface alliage métallique ordonnée Au(111) — (\/§X\/§)R30° — Pd, obtenue par dépot
d’atomes de Pd sur une surface (111) d’un substrat d’or et recuit a des températures élevées,
dans la détermination des propriétés thermodynamiques relatives a ce systéeme de surface

alliage.

L’aspect le plus remarquable dans les courbes de dispersion, relatives a ce systéme de surface
alliage métallique ordonnée est les nouvelles branches de phonons de surface qui
apparaissent, qui sont au nombre de trois au-dessus de la bande des phonons de volume, en

comparaison avec le systéme de surface propre Au(111).

Quant aux résultats des densités d’états, une diminution apparente est enregistrée dans les
spectres des sites atomiques d’or sur la premiére et deuxiéme couche, du systeme de surface
alliage, en comparaison a ceux des sites atomiques équivalent, sur les mémes couches, dans le
systéme de surface propre Au(111). Cette diminution, est due certainement a la présence
d’atomes de palladium en surface, qui se traduit par un transfert net d’activité vibrationnelle a

partir des sites atomiques d’or aux sites atomiques de palladium.

Par ailleurs, I’examen et I’analyse de 1’action de la contribution vibrationnelle aux propriétés

thermodynamiques locales, dans le systtme de surface alliage métallique
ordonnée Au(111) — (\/§X\/§ )R30° — Pd, en comparaison avec le volume et le systéme de

surface propre Au(111), montre que les fonctions thermodynamiques sont trés sensibles au
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nombre de coordinations effective local et aux valeurs des constantes de force élastiques.
Prenant I’exemple de 1’énergie libre de vibration, F,;;,, les résultats donnés, montrent une
augmentation de celle-ci entre le systeme de surface alliage métallique ordonnée et le systéme
de I’or en volume. Cette différence pourra étre associée a 1’augmentation des valeurs des
constantes de force, entre premiers et seconds voisins qui sont {51.2].m~2,4.3 ].m™~2} pour
le systéme de surface alliage métallique ordonnée et {35.9].m~2,3.2 ].m™2} dans le volume.
Ceci établit, en particulier, que les atomes de Palladium ont une contribution vibrationnelle

importante a 1’énergie libre de vibration.
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Conclusion générale et perspectives

Résultats acquis

Le travail décrit dans cette thése comporte deux axes principaux : d’une part, I’application de
la méthode de raccordement, dans D’approximation harmonique décrivant toutes les
interactions plus proches voisins, nous a permis de caractériser le champ vibrationnel au
voisinage des systémes de surfaces alliages métalliques ordonnées. En particulier, les courbes
de dispersion des phonons de surface ainsi que les spectres des densités d’états vibrationnelles
correspondant ont été tracés, et d’autre part, le calcul des propriétés vibrationnelles a permis
de concevoir la contribution des phonons aux propriétés thermodynamiques relatives a ces
systémes de surfaces, a savoir : I’énergie interne de vibration, 1’énergie libre de vibration,
I’entropie de vibration et la chaleur spécifique de vibration qu’ont été déterminées a partir du

spectre vibrationnel.

Notre étude sur les propriétés dynamiques est portée sur deux systeémes de surfaces alliages
métalliques ordonnées a savoir : Au(110) — (1x2) — Pd et Au(111) — (\/§X\/§)R30° — Pd.

Les résultats marquants de cette étude sont les suivants :

Pour le systéme de surface alliage Au(110) — (1x2) — Pd, présentant un mélange d’atomes
Au — Pd dans la deuxiéme couche atomique. Nos résultats numériques montrent la présence
de nouvelles branches de phonons de surface optiques en comparaison avec le systeme de
surface propre Au(110), dont trois branches sont localisées plus haut, au-dessus de la bande
des phonons de volume. Quant aux spectres des densités d’états vibrationnelles, les résultats
ont montré que le nombre de pics, dus aux déplacements des atomes de Pd, est plus important
que celui dus aux déplacements des atomes Au, ce qui justifie que les nouvelles branches de
phonons de surface, observées dans les courbes de dispersion, sont dues essentiellement aux

vibrations des atomes de Pd dans la direction perpendiculaire a la surface alliage.

L’origine de cette différence dans la contribution vibrationnelle atomique est due
essentiellement au fait que I’énergie de surface des atomes du Pd (= 2.04 ].m™2) est plus

grande que celle des atomes Au (= 1.63 ].m™2). Par ailleurs, nous avons constaté aussi sur
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les spectres des densités d’états vibrationnelles, que celles-ci commencent a se rapprocher de

celui du volume a partir de la quatriéme couche atomique.

En ce qui concerne le systeme de surface alliages métallique
ordonnée, Au(111) — (\/§X\/§)R30° — Pd , l’aspect le plus remarquable dans les
courbes de dispersions, relatives a ce systeme de surface alliage métallique ordonnée est les
nouvelles branches de phonons de surface qui apparaissent, qui sont au nombre de trois au-
dessus de la bande des phonons de volume, en comparaison avec le systeme de surface
propre Au(111). Quant aux résultats des densités d’états, une diminution apparente est
enregistrée dans les spectres des sites atomiques d’or sur la premicre et deuxiéme couche, du
systeme de surface alliage, en comparaison a ceux des sites atomiques équivalent, sur les
mémes couches, dans le systéeme de surface propre Au(111). Cette diminution, est due
certainement a la présence d’atomes de palladium en surface, qui se traduit par un transfert
net d’activité vibrationnelle a partir des sites atomiques d’or aux sites atomiques de

palladium.

La contribution majeure de cette these réside du fait que de nombreux travaux ont été publiés
sur la dynamique des systémes de surface alliage métallique ordonnée, il y a peu de systémes
pour lesquels toutes les fonctions thermodynamiques ont été étudiées. Cependant nous avons
montré comment les propriétés thermodynamiques peuvent étre déduites du spectre des
fréquences vibrationnelles en tenant compte de la nature quantique des vibrations et en se

basant sur le modéle d’Einstein.

A cet égard, pour le systtme de surface alliage métallique Au(110) — (1x2) — Pd, les
résultats ont montré la sensibilit¢ des propriétés thermodynamiques aux valeurs des
constantes de forces ainsi qu’au rapport de masse entre 1’adsorbat et le substrat. Pour la
chaleur spécifique, une comparaison avec le systtme de surface alliage
ordonnée Pd/Cu(110), nous a permis de conclure que pour un ensemble de
systémes de surfaces alliages ordonnées, la contribution des phonons a la chaleur spécifique
est plus importante dans le systéme présentant un rapport de masse (adsorbat/substrat) plus
bas. Ou bien en termes de constantes de forces, entre premiers et seconds voisins, ¢’est celui

pour lequel les constantes de force sont les plus élevées.

Par ailleurs, I’examen et I’analyse de 1’action de la contribution vibrationnelle aux propriétés

thermodynamiques locales, dans le systtme de surface alliage métallique
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ordonnée Au(111) — (\/§X\/§ )R30° — Pd, en comparaison avec le volume et le systeéme de
surface propre Au(111), montre que les fonctions thermodynamiques sont trés sensibles au
nombre de coordination effective locale et aux valeurs des constantes de force ¢lastiques.
Prenant I’exemple de 1’énergie libre de vibration, F,;;,, les résultats donnés, montrent une
augmentation de celle-ci entre le systéme de surface alliage métallique ordonnée, et le
systéme de I’or en volume. Cette différence pourra étre associée a I’augmentation des valeurs
des constantes de force, entre premiers et seconds voisins qui sont {51.2].m~2,4.3].m %}
pour le systéme de surface alliage métallique ordonnée et {35.9].m™2,3.2].m~2} dans le
volume. Ceci établit, en particulier, que les atomes de Palladium ont une contribution

vibrationnelle importante a 1’énergie libre de vibration.

Perspectives

En perspectives immédiates a ce travail, nous comptons tout d’abord adapter la théorie de
raccordement afin qu’elle soit appliquée a des systémes de surfaces alliages plus compliqués,
a savoir des systemes de surfaces alliage désordonnées. D’autre part, il serait intéressant de
reprendre les calculs que nous avons effectués, et prendre en considération certains
parametres que nous avons négligés, comme les effets de relaxation, de reconstruction, le cas
de vibrations anharmoniques ainsi que les constantes d’interactions que nous avons limitées

aux plus proches voisins.

Nous tenons également de reprendre les calculs, que nous avons effectués, en se basant cette
fois-ci sur le modele de Debye, et de comparer par la suite les résultats obtenus. En plus, de
voir ’effet de la concentration d’atomes de palladium dans les systémes de surface alliage,
autrement dit, un plan de surface alliage riche en palladium. Puis la détermination des

énergies des couches de surface en fonction de la concentration locale.

Nous comptons, aussi, calculer d’autres grandeurs physiques intéressantes, telles que la
contribution des phonons a la conductivité thermique et la contribution électronique a la

chaleur spécifiques.

Enfin, dans une perspective plus ¢loignée, nous envisageons de mener des études similaires
pour d’autres systeémes de surface alliages métalliques ordonnées afin de concevoir ’utilité de

tels systémes pour les applications catalytiques.

104



I Annexes

ANNNEXE

Sommaire

Modele de Debye de la densité d’état
Energie totale et température de Debye

Matrice dynamique du systeme de surface propre Au(110)

Matrice dynamique du systéme de surface alliage ordonnée Au(110) — (1x2) — Pd
Matrice dynamique du systéme de la surface propre Au(111)

Matrice dynamique du systéme de surface alliage ordonnée Au(111) — (v/3xv3)R30° — Pd

105



Annexe

1. Modéle de Debye de la densité d’état

Pour trouver I’expression de la densité d’états communément appelée densité de modes pour
un cristal tridimensionnel, nous imposons des conditions de périodicité aux limites du solide

de N3 mailles primitives contenues dans un cube de c6té L. Les valeurs permises de g sont :

27‘[ 47‘[ NTI.'

, o, . . 2 , .
Par conséquent, il n’y a qu’une valeur de g permise par volume (Tn)3 dans I’espace g, soit :

V
O )3 (A.2)

Le nombre total de modes, dont le vecteur d’onde est inférieur a q, donné par 1’expression

suivante :

W= () 2ng A3

La densite de modes par unité de fréquence est donnée par :

dN
N(w) = % (A- 4’)

En injectant I’équation (A.3) dans I’expression, il vient :

Vq? dq

Nlw) =573 212 dw

(A.5)

Etant donné, dans ’approximation de Debye consiste a remplacer toutes les branches du
spectre de vibration par trois branches ayant la méme loi de dispersion linéaire, valable au

voisinage du centre de la premicre zone de Brillouin soit :
w=vq (A.6)

L’expression (A.5) peut étre simplifiée, en utilisant la loi de dispersion linéaire donnée par
I’équation (A.6), on obtient alors :
Vq? Vw?

N(w) = 2m2y | 2m2ud (A-7)
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2. Energie totale et température de Debye

Dans le modele de Debye, la zone de Brillouin est supposée avoir la forme simple d’une

sphére de rayon qp. Il est naturel d’introduire une fréquence de Debye (wp), dite fréquence de

coupure maximale qui correspond au rayon maximum), et une température, dite de Debye

(Bp), qui sont données, respectivement par :

Wp =V {p (A.8)
hwp hvqp

Op =——= A9

= kB (A.9)

Dans le model de Debye, les vecteurs d’onde plus grands que qp ne sont pas autorisés.

L’¢énergie totale est alors donnée :
U=3 f hown(w)N(w)dw (A.10)

Ou h est la constante de Planck réduite (ou constante de Dirac), n(w) est le nombre moyen de

phonons vibrant dans le cristal a la température T, donné par la statistique de Bose-Einstein :
1
n(w) = —5— (A.11)

eksT — 1

En injectant les expressions (A.7) et (A.11) dans la relation de I’énergie (A.10) on obtient :

“> hw
0 kT —1
wp
3Vh w3
= anvgf — dw (A.13)

o ekT —1
. A . . ,
En effectuant le changement de variable x = k—wT , et en introduisant la température de
B

Debye Op, I’expression (A.13) devient :

XD
3

U = 9Nk T(T>3f X g A 14

0

La chaleur spécifique Cy peut étre facilement retrouvée en dérivant I’expression de 1’énergie

totale (A.14) par rapport a la température. Donc :

T\3 I x*e*
0
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3. Matrice dynamique du systeme de surface propre Au(110)

La matrice dynamique du systéme de surface propre Au(110) est donnée comme suit :

dy do do dy d3 dy ds dy de do
dy d; do d3 dg dy do do dy do
dy do dio dy do dy dg do dyg do
dip diz dig dis do do dyp diz —disds
My(Sp) =913 dig di7 do dig do diz dig di7 do
dig di7 dy do do dig—dyy —dy; —dy dg
ds dy —dg dy d3 —dq dye do do dy
do do do d3 dg dg dy dig do ds

Les ¢léments de la matrice M;(Sp) sont :
dO = 0
dy = [Q% — (1+ A+ 24, (1 — cos 2¢))]

1 .. . s
d, = Z(l + cos Z(Dx —isin Z(Dx) (1 + cos 2goy —isin Z(Dy)

1 . . i Qi

d; = ﬁz(l — cos2¢_+isin 2gox) (1 —cos2¢, + isin Z(Dy)
d, = —i(l — COS Z(Dx + isin 2gox) (1 + cos 2goy —isin 2goy)
ds = Agcos2¢,
de = —idgsin2¢,
d, = [Q2 - (2 + 21,(1 —cos Z(py))]

1 .. . s
dg = 5(1 + cos2¢ —isin Z(Dx) (1 + cos 2goy — isin Z(Dy)

1 .. .

dy = _ﬁ(l + cos2¢ —isin Zgox) (1 — COS Z(py + isin Z(z)y)

dyo = [Q% — (2 + 2]
dy; =14 Agcos2e,

1 o o
di, = Z(l + cos2¢_+isin Z(px) (1 tcos2¢ +isin Z(py)
di; = 2%(1 — cos Z(Dx — isin Z(Dx) (1 — coS Z(Dy —isin Z(Dy)
dig = —%(1 — Ccos2¢ —isin Z(px) (1 tcos2¢, +isin Z(py)
dis = [Q* — (/10 + 2(2 —cos 2gox))]

dig = %(1 + cos2¢_+isin Z(Dx) (1 + cos Z(Dy + isin Z(Dy)

dg

do do do
do do do
do do do
de do do
do do do
dq1 do do
dy dsdo
—dy dy d

|—de do diy—dsdy d; dy dy dpy dy—dy dy dgdgdyg)

108



Annexe

(1 + cos2¢_+isin 2gox) (1 — COoS 2goy — isin 2goy)

1
22

d17

[Q? — (4 + 20(1 - c052¢)) )]
[Q% — (4 + 224(1 — cos 2¢))]

[Q% — (3 + 2p)]
[Q% — (4 +2)]

2 My
Q =—2Lwp

dig
dig
dzo
da1

2 est la fréquence normalisée et les termes Ay, A; et A, représentent les

Avec,

keq
rapports des constantes de force utilisées en surface a celle du volume entre premiers et

seconds voisins.

di = 0% —[(1/2)(A1 + A3) + A4 + 224(1 — cos2¢,)]

0

d

5]
R
g = _ S z - %
= =4 =4 =4 =
g TE RIS RS S S S Sd I TIT IS T
_ d = =4 = = =4 = =4 = = =4 = =4 =4 = =4 = = =4
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N\ ~ N
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Les ¢léments de la matrice M;(Sa) sont incrémentés comme suit :

(1/2)(A3 — A1)

dzz

(A1/D[1 + cos2¢, — isin2¢, ]

d3=

(A1/2V2)[~1 + cos 2¢, — isin2¢,)]

d4:
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ds = (A3/4)[1 + cos 29, — isin2¢,]

dg = (A3/2V2)[1 — cos 2¢, +isin2¢,]

d; = (—A3/4)[1 + cos 2¢,, — isin2¢q, ]

dg = A4 CcOs 2,

dog = —A4isin2¢,

dio = Q? — [(A + A3) + 217(1 — c052<py)]

diq = Q% — [(1/2) (A4 + 323) + A4]

dip = A4 C0S2¢, — A3

diz = (A41/4)[1 + cos2¢, — i.sin2¢,][ 1 + cos2 @y + 1. sin2<py]
dis = (=11 /2V2)[1 = cos 2¢, + i.sin2¢,][ 1 — cos2 @y — i.sin2¢, ]
dis = (A1/4)[1 — cos 2@, + i.sin2¢,][ 1 + cos2 @, + [.sin2¢, ]
dig = e.Q% — (41, + 1)

di7 = A4[1 + cos 4@, — i.sind@,]

dig = A, cos 2¢,

dig = —Ayisin2¢,

dyo = (=21/2V2)[1 + cos 2¢, — i.sin2¢,][ 1 — cos2 @y — i.sin2¢, ]
dy, = e.Q% —[42, + 2/15(1 — cosZ(py)]

dy, = e.Q* — (A, + 31,)

dy3 = 2;c052¢0, —14

dys = (A3/4)[1 + cos 2¢, + i.sin2¢, ][ 1 + cos2 @y + i sinZ(py]
dys = (A3/2V2)[1 — cos 2¢, — i.sin2¢,][1 — cos2 @y — i.sin2¢, ]
dye = (—A3/4)[1 — cos 2¢, — i.sin2¢,][ 1 + cos2 ¢, + i.sin2¢, ]
dy; = A4{[1 + cos 4@, + i.sinde,]

dog = Q% — [2(A4 + A3) + 24(2 — cos2¢, )]

dyg = (A4/2)[1 + cos 4, + i.sind@,]

dso = (A44/2)[1 — cos 4@, — i.sindq@,]

d31 = (=13/2V2)[1 + cos 2¢, + i.sin2¢,][1 — cos2 @y — L.sin2¢, ]
dsy = Q% — [425 + 22,(1 — cos2¢,)]

dsz = Q% — (A4 + 323)

ds, = A3[c0S2 @, + 1.5in2¢, ] +(A4/2)[1 + cos 4@, + i.sind@,|
dzs = Q* —[(1/2)(A1 + A3) — (B3 + Ao + Ay) + 2c052¢,]
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dse = (1/4)[1 + cos 2¢, + i.sin2¢,][ 1 + cos2 ¢, — i.sin2¢, |

ds; = (—1/2V2)[1 — cos 2¢, — i.sin2¢,][ 1 — cos2 @y + 1.5in2¢, ]
dsg = (1/4)[1 — cos 2¢, — i.sin2¢,][ 1 + cos2 ¢, — i.sin2¢, |

d3g = Ag COS 20,

dyg = —Apisin2ep,

dyy = Q% — [(2+ A1 + 243) + 225(1 — cos2¢,)]

dyy = (=1/2V2)[1 + cos 2¢, + i.sin2¢,][1 — cos2 @y + i.sin2¢, ]
daz = Q% = [(1/2) (A1 + 323) + (2 + A9 + Ay)]

d4q = Agcos2¢p —1

dys = =4

dse = (A4/2)[1 + cos 4@, — i.s5in4@,]

dy7 = (A4/2)[1 — cos 4@, + i.5ind@,]

dug = (1/4)[1 + cos 2¢, — i.sin2¢,][ 1 + cos2 ¢, + i.sin2¢, |

dao = (—1/2V2)[1 — cos 2¢, + i. sin2¢,][ 1 — cos2 @y — 1.sin2¢, |
dso = (1/4)[1 — cos 2¢, + i.sin2¢,][ 1 + cos2 ¢, + i.sin2¢, |

ds; = Q% — [(4 + Ao + A4) — 2c052¢,]

dsy = (—1/2V2)[1 + cos 2¢, — i.sin2¢,][ 1 — cos2 @y — 1.sin2¢, |
dsz = Q° — [4 + 224(1 — cos2¢, )]

dsa = Q% = B+ g+ Ay + Ay)

dss = (1/4)[1 + cos 2¢, + i.sin2¢,][ 1 + cos2 @, — i.sin2¢, |

dsg = (—1/2\/5)[1 — COS 2@y — L. Sin2¢y ][ 1 — cos2 ¢, + i.sin2¢, |
ds; = (—1/4)[1 — cos 2¢, — i.sin2¢,][ 1 + cos2 ¢, — i.sin2¢, ]
dsg = Q% — [2(2 + A9) — 2c052¢,]

dso = (1/2V2)[1 + cos 2¢, + i.sin2¢,][1 — cos2 @y + i.sin2¢, |
deo = (1/4)[1 + cos 29 +i.sin2¢ ][1+ cos2 P, = i. sin2<py] -1

de1 = Q% — 2(2+ 29)

e = M(Pd)/M(Au)]

M , .,
Avec, Q? = %wz est la fréquence normalisée et les termes Ay, A1, 4,, 43,44, 45, A €t A5
1

représentent les rapports des constantes de force utilisées en surface a celle du volume entre

premiers et seconds voisins.
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5. Matrice dynamique du systéme de la surface propre Au(111)

La matrice dynamique du systéme surface propre Au(111) étudié dans la section (IV.3.2) du

chapitre IV est la suivante.

[dy dy do d3 dy ds dy dy dy dg dg dy]
d; dg do dy dy dg dg do dy do dy dy
do do dy ds dgdigdg do do do do do
dq11d12d13d14d;5 dg dyedq7d1g dy dy dy
M4 (Sp) = |d12d10d20d15d21 dg dy7d22d23 dg dy dy
dy3dz0dz4 do do dasdigdazdye do do do
do do do dy7dydy9dsedys do dzpdsadss
do dy dg dzgdzadssdisdse do d3pds7dsg
Ldy do do dyedssdsg dy do dyodzzdzgdys]

Les éléments de la matrice dynamique M;(Sp) sont :
dy=0
dy = Q% =30 — Ay — % + 3X; cos 3¢, cos @,
d, = — V3 A, sin 3¢, sin ®y
_h s 2

2
ds = ?+§k3(cos 6¢Q, — iSin6<Py) + 3 cos2 ¢y, + 6

Cos ¢, (cos 3¢, — isin 3<py)
V3 V3
dy = i?kg sin 2¢,, — i?kz sin ¢, (cos 3¢, —isin 3goy)

V2. V2 V2 L

V2
+ ?kz Cos @, (cos 3¢, —isin 3<py)
2 As
de = Q% — 3N — A3 —7+ A1 cos 3@, cos @, + 2)4 cos 2¢,,
1 o
d; = k3 cos2¢, + Ekz COS ¢y, (cos 3¢, — isin 3goy)
d % 35 sin2 2 gy si (cos3 i sin3¢,)
= —i—=»A3sin —i—=»A, sin cos — isin
8 \/g 3 (py \/g 2 (py (px (py

d9=QZ—27\,2—7\.3

2 2 A3 o 4 .

dig = §k2 + §k3 cos2 ¢, + 3 (cos 6@, — isin 6goy) + §k2cos ®y (cos 3¢, —isin 3(py)
Ay Mg - 2 . A3

di1 = 3 + ZCOS vy (cos 3¢, +isin 3goy) + §k3 (cos 6@, + isin 6goy) + ?COSZ Py
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V3 V3
dip; = i?kz sin ¢,, (cos 3¢, +isin 3<py) - i?}\,3 sin 2¢,,

V2. 2 V2
diz =— ?kz + ?kzcos vy (cos 3¢, +isin 3goy) - ?kg Cos2 @,

V2
+ ?krs (cos 6@, +isin 6<py)

, 7 Ao
dig =Q —E—kg —?—k0+3c053(pxcos¢y
dis = —V3sin 3¢, sin @,

1 1 . 1 .
dig = 1 + 1 (cos 2¢, — isin Zgoy) + 3 (cos(B(px —(py) + i sin(3¢, —goy))

2
+ §k0(cos(3<px +<py) — isin(3¢, +goy))

1
+ 67&0 (cos 3¢, + isin3¢,)[cos ¢, + cos 3¢, + i(sin @y — sin 3(py)]

YERRVE] V3
di; = — ET) + EF) (cos 2¢,, — isin 2<py) + ?ko(cos 3¢, + isin3¢,)[cos ¢, — cos 3¢,
+ i(sin @y + sin 3goy)]
V2 W2 V2
dig = 3 + 3 (cos 2¢,, — isin Z(py) —3 (cos(B(px —(py) + i sin(3¢, —goy))

V2 .
+ ?ko(cos(Brpx +<py) — isin(3¢, +(py))

2
- ?ko (cos 3¢, + isin3¢,)[cos ¢, + cos 3@, + i(sin @y — sin 3<py)]

A
di9 = h3C0s 2¢y + 72cos ¢y (cos 3¢, + isin3¢,)

2 . . 2
dyo =i—=A;sing, (cos 3¢, +isin 3goy) + i—

A3 sin 2

V6 Vg ety

, 7 Ao
dyy =Q —E—Xg,—?—xo+2c052<py+cos3<pxcos<py

1 1 . 1 o
dyy = Z + Z(COS 2¢, — isin 2<py) + Eko(cos 3¢, + isin3¢,)[cos ¢, + cos 3¢,

+ i(sin @y — sin 3<py)]
d 1+1(2 "2)1x(3+"3)[ 3
= ——+—(cos —isin — —Ao(cos i sin cos ¢, — COS

23 \/g \/g (py (py \/6 0 Py Py (py (py

+ i(sin @y + sin 3goy)]

2 2 A3 . 4 .
dyy = 57»2 + 57»3 cosZ2 ¢, + 3 (cos 6@, +isin 6<py) + §X2cos @y (cos 3¢, +isin 3<py)
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d25=92_2_7\43_27\42_}\.0

2 2 - 2 s
dye = 3 + 3 (cos 2¢, —isin Z(py) + 3 (cos(B(px —@y) + isin(3¢y —(py))

1
+ §k0(cos(3<px +<py) — isin(3¢, +goy))

1
+ §k0 (cos 3¢, + isin3¢,)[cos ¢, + cos 3¢, + i(sin @y — sin 3(py)]

1

1 . 1 .
dy; = 1 + 1 (cos 2¢, + isin Zgoy) + §(cos(g0y —3¢,) + Lsm(goy — 3<px))

2
+ §k0(cos(3<px +<py) + i sin(3¢, +goy))

1
+ gko(cos 3¢, — isin3¢,)[cos ¢, + cos 3¢, + i(sin 3¢, —sin (py)]

V3 V3 V3
dyg = — EF) + EF) (cos 2¢,, + isin 2<py) + ?ko (cos 3¢, — isin3¢,)[cos 3¢, —cos @,
+ i(sin 3¢, +sin (py)]
V2. V2 . V2 .
dyg = 3 + ?(cos 2¢, + isin 2<py) —3 (cos((py — 3¢y) + isin(g, — 3<px))

V2 .
+ ?ko(cos(Brpx +<py) + isin(3¢, +(py))

V2
- ?ko (cos 3¢, — isin3¢,)[cos @, + cos 3@, + i(sin 3¢, — sin (py)]

dszo = Q% — 4 — 2Xy + 3 cos 3¢, cos ®y

1 . 1 .
ds; = D + D (cos 2¢, + isin 2<py) + §(cos(<py — 3¢y) + isin(g, — 3<px))

1 .
+ §k0(cos(3<px +¢,) + isin(3¢y +<py))

1
+ gko(cos 3¢, + isin3¢,)[cos ¢, + cos 3¢, + i(sin 3¢, — sin <py)]
V3 V3
2712 12
+ i(sin 3¢, +sin <py)]

V3
(cos 2¢,, + isin Z(py) + ?XO (cos 3¢, + isin3¢,)[cos 3¢, + cos @,
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. V2 .
(cos 2¢, + isin 2<py) + ?Xo(cos((py — 3¢y) + isin(g, — 3<px))
V2 .
—3 (cos(B(px +¢,) + isin(3¢y +(py))
2
- ?ko (cos 3¢, + isin3¢,)[cos @, + cos 3@, + i(sin 3¢, — sin (py)]

1 1 1
dzq = 2 + 2 (cos 2¢,, + isin Z(py) + Eko(cos 3¢, — isin3¢,)[cos ¢, + cos 3¢,
+ i(sin 3¢, — sin (py)]

1 1 1
d3s = ——+ —=(cos2¢, +isin2 + —Ay(cos 3¢, — isin3¢,)[cos 3¢, — cos
35 \/g \/g( (py (py) \/g 0 Dy Dy [ (py (py
+ i(sin @y + sin 3<py)]
dsze = Q% — 4 — 2Xy + 2cos 2¢,, + cos 3¢y cos @y,
1 1

1
ds; = 2 + 2 (cos 2¢,, + isin Z(py) + Eko(cos 3¢, + isin3¢,)[cos ¢, + cos 3¢,

+ i(sin 3¢, — sin (py)]

dzg = i - i
V6 V6

+ i(sin @y + sin 3<py)]

1
(cos 2¢,, + isin Z(py) - ﬁko (cos 3¢, + isin3¢,)[cos 3¢, — cos @,

2 2 . 2 .
dszg = 3 + §(cos 2¢, + isin Zgoy) + §(cos(g0y — 3¢y) + isin(p, — 3(px))
1
+ §k0(cos(3<px +<py) + i sin(3¢, +goy))
1
+ §k0(cos 3¢, — isin3¢,)[cos ¢, + cos 3¢, + i(sin 3¢, — sin (py)]
d40 =Qz_2}\.0_4‘
2 2 . 2 .
dy = 3 + §(cos 2¢, + isin Z(py) + §k0(cos(¢)y —3py) + lSlIl((py — 3(px))
2 . 1 .
+ 3 (cos(3¢y +¢y) + isin(3¢y +goy)) + §k0(cos 3¢, + isin3¢,)[cos @,
+ cos 3¢, + i(sin 3¢, — sin <py)]

M , .y ,
Avec, QO = %wz est la fréquence normalisée et les termes Ay, 4; et A, représentent les
1

rapports des constantes de force utilisées en surface a celle du volume entre premiers et

seconds voisins.
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6. Matrice dynamique du systéme de surface alliage ordonnée
Au(111) — (V3xV3)R30° — Pd
La matrice dynamique du systéme de surface alliage ordonnée Au(111) — (v/3xv/3)R30° — Pd

étudi¢ dans la section (IV.3.3) du chapitre IV est donnée comme suite :

rdy do do dy ds dy dy ds dg dg dy dg dy dg dg dg dy do T
do dg do d3 dygdy dsdyy do d7 dipdizdy do do do do dy
do dodisady do dg dg dgy dy dgdy3dysdy do dy dy dy dy
di6dy7 do dig do do diodyg dg dy1ds2ds3 dg do do dg dg dy
dy7d24 do do dig do daodzs do dadzedy7 do do do do do do
do do do do dgdygdy dy dydyzdyzdagdy dy dy dy dy dy
d3odzy dg d3pd33 dg d3a dy dg d3sdszeds; do do do dgy dg dy
My (Sa) = |d31dsg dg d33d3e dg do d3a dg d3edagdar do dg do dg dg d
do do do do do do do do dy4d37d41d42 dy dy dg dy dy dy
dy3 do dysadysdaeds;dagdsedsodsidsydssdsadssdse do do dy
do do do daeds7dsgdagdagdeodszde1derdssdezdes do do do
dys do desdy7dsgdeedsodeoderdszderdegdsedeadeo do do do
do do do do do dy do do do d79d71d72d73d74 do d75d76d77
do do do do do do do do do d71d78d79d74dg do d76dg1ds:
Ldy dy do do dgy doy do dog do d72d79dg3 dy dg dgady7dgrdgs]

Les ¢éléments de la matrice M;(Sa) sont incrémentés comme suit :

dy=0

dy = 0% = [A3 + (12/2) + (3/2) (A1 + A4)]

d, = (344/4)(1 + cos 6 ¢, — i sin 6¢,)

d; = (V324/4) (1 — cos 6 @, + i sin 6¢,)

dy, = (32,/4)(1 + cos 6 @, — isin 6¢,)

ds = (—V31,/4) (1 — cos 6 @, + i sin 6¢,)

de = [(42/3) + (A3/3) cos 2 @), + (2A3/3) (cos 6 @, — isin 6¢,)
+ (1;/6) cos ¢y, (cos 3 ¢, — isin3¢,)]

d, = (V313/3)isin 29, — (\/512/6) [ sin @, [cos 3¢, — isin3¢,]

dg = (V213/3) (cos 6 @, — i sin 6¢,) + (V2 1,/3) cos @y (cos 3 @, — isin3¢,)
— (WV223/3) cos 2 Py — (V21,/3)

dg = Q% — [A3 + (12/2) + (3/2)(A1 + A4) — A1(cos2 ¢y, + i.sin2¢,)]

dio = (Ag/4)(1 + cos 6 @, — isin 6¢,) + A4[cos(3 @y + 3¢,) — isin(3 ¢, + 3¢,)]

di1 = [(41/4)(1 + cos6 @, — isinb6¢,)]
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dyp = A3 cos2 ¢y, + (4;/2) cos @, (cos 3 @, — isin 3¢,)
dy5 = —[(/13\/8/3)1' sin2¢,, + (A,V/6/3)i sin @y [cos 3¢, — isin3¢@,]]
diy = Q% — (A3 + 21,)
dys = (243/3) + (223/3) cos 2 ¢y, + (43/3) (cos 6 @, — i sin 6¢,)
+ (41,/3) cos @y, (cos 3 @, — isin3¢,)
dig = (344/4)(1 + cos 6 @, + isin 6¢,)
di; = (V314/4) (1 — cos 6 o, — i sin 6¢,)
dig = €.0% — [Ag + 31, + (A5/2)]
dyg = (314/2) cos 3¢, (cos 3 @, + isin3¢,)
dao = (V314/2) isin 3¢, (cos 3 ¢, + i sin3¢,)
dyy = (A5/12)(1 + cos 2 @y tisin2¢,) + (2s/3) [cos(3 ¢y + (py) + isin(3 ¢, + <py)]
+ (226/3) [c0S(3 @5 = 9y) = (SIN(3 0 — 9y)] + (26/6) (cos 3
+ isin 3¢, )[cos 3 ¢,, +cos @, + i. (sin3¢, — sing,)]
dy, = (V325/12)(1 — cos 2 @y, —isin2¢,) + (V3 14/6) (cos 3 @,
+ isin 3¢, )[cos 3 ¢, —cos @, + L. (sin3¢,, + sing,,)]
dyz = (\/515/6)(1 +cos2 ¢, +isin2¢,) — (\/515/3) cos(3 @y + @) + isin(3 ¢y
+ )] + (V246/3) [cos(3 @ — 9) — i sin(3 ¢ — )]
— (V224/6) (cos 3 @, + i sin 3¢,)[cos 3 @y +cos @, + i. (sin3¢,, — sing, )]
dys = (A4/4)(1 + cos 6 @, + isin6¢,) + A4[cos(3 @, + 3¢,) + isin(3 ¢, + 3¢,)]
dys = Ay + (A4/2) cos 3¢, (cos 3 ¢, + isin3¢,)
dye = (As/4)(1 + cos 2 ¢y, + isin2¢,) + (A¢/2) (cos 3 ¢, + isin 3¢, )[cos 3 ¢, +cos @,
+ i. (sin3¢,, — sing, )]
dy7 = (25/V6)(1 — cos 2 @, — isin2¢,) — (A6/V6) (cos 3 @,
+ isin 3¢, )[cos 3 ¢, —cos @, + L. (sin3¢,, + sing,,)]
dyg = e.Q% — (Ag + 215)
dyo = (215/3)(1+ cos2 @y, + isin2¢,) + (245/3) [cos(3 @, + @,) + isin(3 @y + @y)]
+ (A6/3) [cos(3 ¢ — @y) — isin(3 @x — @y)] + (A6/3) (cos 3 @y
+ isin 3¢, )[cos 3 ¢, +cos @, + L. (sin3¢, — sing,,)]
dso = (31,/4)(1 + cos 6 @, + isin 6¢,)
ds; = — (V31,/4) (1 — cos 6 @, — i sin 6¢,)
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d3; = (344/2) cos 3¢, (cos3 ¢, — isin3¢,)

d33 = —(V31,4/2) isin 3¢, (cos 3 @y — isin3¢,)

ds, = Q% — [(3/2)(A1 + A4) + A3 + (A,/2)]

d3s = (A2/12)(1 + cos 2 ¢, — isin2¢,) + (A2/3) [cos(B ¢, — @,) + isin(B @, — ¢,)]
+(243/3) [cos(3 @ + @y) — isin(3 @ +¢y)] + (43/6) (cos 3 ¢
+ isin 3¢, )[cos 3 ¢,, +cos @, — L. (sin3¢, — sing,)]

dzs = —(V321,/12)(1 — cos 2 @y +isin2q@,) — (V3 13/6) (cos 3 @,
+ isin 3¢, )[cos 3 ¢, — cos @, —i.(sin3¢, + sing, )]

dsr = (\/512/6)(1 + cos2 ¢, —isin2¢,) — (\/512/3) [cos(3 px — @y) + isin(3 ¢y
— @]+ (V223/3) [cos(3 ¢y + py) — isin(3 xty)]
— (V2 25/6) (cos 3 @, + i sin 3¢,)[cos ¢y + cos3 @, — i.(sin3g,
— sing, )]

dsg = (11/4)(1 + cos 6 @, + isin6¢,) + A,[cos(3 @, — 3¢,) +isin(3 ¢, —3¢,)]

d39 = (A4/2) cos 3¢, (cos 3 @, —isin3¢,) + A4

dyo = (A2/4)(1 + cos 2 @, — isin2¢,) + (A3/2) (cos 3 ¢, + isin3¢,)[cos ¢, + cos 3 ¢,
— 1. (sin3¢,, — sing,))]

dy; = —(A5/V6)(1 — cos 2 @y + isin2q,) + (A3/V6) (cos 3 @,
+ isin 3¢, )[cos 3 ¢, — cos @, —i.(sin3 ¢,, + sing, )]

dyy = (222/3)(1 + cos 2 @, —isin2¢,) + (24,/3) [cos(3 ¢, — @,) + isin(3 @, — ¢;)]
+ (A3/3) [cos(3 ¢x + @y) — isin(3 @x+¢y)] + (43/3) (cos 3 ¢
+ isin 3¢, )[cos ¢, + cos 3 ¢, — i. (sin3¢,, — sing, )]

dyz = (A,/3) + (213/3)[cos 6@, + i.sinb6@, |

dys = — (V21,/3) + (V213/3)[cos 6¢, + i. sin6p,]

das = (As/12) + (A6/6) [cos(3 ¢y + 3¢y) — isin(3 ¢y + 3¢y)]

dye = (\/5/15/12) + (\/516/6) [cos(3 ¢, + 3¢py,) —isin(3 @, + 3¢,)]

dy; = (\/5/15/6) — (\/516/6) [cos(3 ¢y + 3¢py) —isin(3 ¢, + 3¢,)]

dyg = (12/12) + (A3/6) [cos(3p, — 3 ¢y) — isin(3¢, — 3 ¢y)]

dyg = —[(\/512/12) + (\/§A3/6) [cos(3<px -3 (py) — isin(3¢, — 3 ¢y)]]

dso = (V21,/6) — (V2 15/6) [cos(B(px -3 goy) — isin(3p, — 3 ¢y)]
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ds; = Q% = [(7/2)+2¢ + (1/12)(As + 52,) + (1/6)(Ag + 513) — 3 cos @, cos 3 ¢,]

ds; = (V3/12) (A — A5) + (V3/6) (A3 — As) — V3sin g, sin3 ¢,

ds; = [(V2/6)(Az + A — A3 — 15)]

dsq = (1/12)(1 + cos 2 ¢, — isin2¢,) + (1/3) [cos(3 ¢, — @,,) + isin(3 @, — ¢,)]
+ (229/3) [cos(3 @y + @) — isin(3 @xt¢,)] + (19/6) (cos 3 ¢,
+ isin 3¢, )[cos ¢, + cos 3 ¢, — i.(sin3 ¢, — sing, )]

dss = —(V/3/12) (1 — cos 2 @y +isin2¢,) + (V3 24/6) (cos 3 @,
+ isin 3¢, )[cos 3 ¢, — cos ¢, — . (sing,, + sin3¢,,)]

deg = (\/5/6)(1 + cos2 ¢, —isin2¢,) — (\/5/3) [cos(B ¢x — @) +isin(3 oy — @y)]
+ (V22/3) [cos(3 ¢y + @) — isin(B pr+¢,)] — (V2 14/6) (cos 3 ¢y
+ isin 3¢, )[cos ¢, + cos 3 @, — i.(sin3¢, — sing,)]

ds; = (As/4) + (A¢/2) [cos(3 ¢, + 3¢,) —isin(3 ¢, +3¢,)]

dsg = (AS/\/E) — (AG/\/E) [cos(3 @y + 3¢,) —isin(3 ¢, + 3¢,)]

dsg = (A,/4) + (A3/2) [cos(3<px -3 (py) — isin(3¢, — 3 ¢y)]

dgo = —(/12/\/6) + (/13/\/3) [cos(3<px -3 (py) — isin(3py — 3 ¢y)]

der = Q% = [(7/2)4+2 + (1/D) (A2 + A5) + (1/2)(A3 + A6) — 2 cos 2¢,,
— COS @, COS 3 @]

dez = (1/V6)(A2 + A6 — A3 — As5)

de3 = (1/4)(1 + cos2 @, — isin2¢,) + (Ag/2) (cos 3 ¢, + isin3¢,)[cos ¢, + cos 3 ¢,
— 1. (sin3¢,, — sing, )]

des = —(1/V6)(1 — cos 2 @y +isin2q,) + (Ao/V6) (cos 3 @,
+ isin 3¢, )[cos 3 ¢, — cos ¢, —i.(sing,, + sin3¢,)]

des = (21,/3) + (A3/3)[cos 6¢, + i.Sin6¢@, ]

dee = (245/3) + (46/3) [cos(3 @, + 3¢,) — isin(3 ¢, + 3¢,)]

de7 = (223/3) + (A3/3) [cos(Bpyx — 3 ¢,) — isin(3¢, — 3 ¢,)]

deg = 0% — [2429 + (A6/3) + (2/3) (A3 + A5 + 21;)]

deo = (2/3)(1 + cos2 ¢, — isin2¢,) + (2/3) [cos(3 @x — @) + isin(3 @, — @y)]
+ (19/3) [cos(3 Py + <py) —isin(3 @xt+¢,)] + (4o/3) (cos 3 @y
+ isin 3¢, )[cos ¢, + cos 3 @, + . (sing, — sin3¢,,)]
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Annexe

d70 = (1/12)(1 + cos 2 ¢, + isin2¢,) + (24¢/3) [cos(3 @, + @y) + isin(3 @y + @y)]
+ (1/3) [cos(py — 3 @,) + isin(@, — 3¢,)] + (20/6) (cos 3 g,
— isin 3¢, )[cos 3 ¢, +cos @, + L. (sin3¢, — sing,)]

dy;y = — (V3/12) (1 — cos 2 @y —isin2@,) — (V3 14/6) (cos 3 @, — i sin 3¢,)[cos 3 ®y
— cos ¢, + i.(sin3¢,, + sing, )]

d,, = (\/5/6)(1 + cos2 ¢, +isin2¢,) + (\/EAO/B) [cos(3 ¢y + @y) + isin(3 ¢y + @y)]
— (V2/3) [cos(@, — 3 ¢,) + isin(@, — 3¢,)] — (V2 20/6) (cos 3 @,
— isin 3¢, )[cos 3 ¢, +cos @, + L. (sin3¢, — sing,)]

dy3 = Q*—[2(2 + A¢) — 3 cos @y, cos 3 @]

d,, = —V3sin @y Sin 3 @y

d7s = (1/12)(1 + cos 2 ¢, + isin2¢,) + (1/3) [cos(3 ¢, + @,,) + isin(3 ¢, + ¢,)]
+ (220/3) [co5(@y — 30) + isin(@, — 3¢,)] + (20/6) (cos 3
+ isin 3¢, )[cos 3 ¢, +cos @, + L. (sin3¢, — sing,,)]

dse = (\/§/12) (1—cos2¢, —isin2¢,) + (V3 14/6) (cos 3 @, + i sin3¢p,)[cos 3 ®y
— cos ¢, + i.(sin3¢,, + sing, )]

d;; = (\/5/6)(1 + cos2 ¢, +isin2¢,) — (\/5/3) [cos(B ¢y + @) +isin(3 ¢, + ¢,)]
+ (V22/3) [cos(@y — 3 ¢x) + isin(py, — 3 @,)] — (V2 20/6) (cos 3 ¢y
+ isin 3¢, )[cos 3 ¢,, +cos @, + i. (sin3¢, — sing,)]

dzg = (1/4)(1 + cos 2 @), + isin2¢,) + (19/2) (cos 3 ¢, — isin 3¢,)[cos 3 ¢, +cos @,
+ i. (sin3¢,, — sing, )]

dye = —(1/V6)(1 — cos 2 @y —isin2¢,) + (Ao/V6) (cos 3 @,
— isin 3¢, )[cos 3 ¢, —cos @, + L. (sin3¢,, + sing,,)]

dgo = 0*—[2(2 4+ Ag) — 2 cos 2¢;, — Os @y, COS 3 P, ]

dg; = (1/4)(1 + cos2 ¢, + isin2¢,) + (19/2) (cos 3 ¢, + isin3¢,)[cos 3 ¢, +cos @,
+ i. (sin3¢,, — sing, )]

dg, = (1/V6) (1 — cos 2 @y —isin2¢,) — (Ao/V6) (cos 3 @,
+ isin 3¢, )[cos 3 ¢, —cos @, + L. (sin3¢,, + sing,,)]

dg3 = (2/3)(1 + cos2 ¢, +isin2¢,) + (Ag/3) [cos(3 @y + @y) +isin(3 ¢, + ¢,)]
+(2/3) [cos(py —3@,) + isin(@, — 3¢,)] + (A0/3) (cos 3 g,
— isin 3¢, )[cos 3 ¢, +cos @, + L. (sin3¢, — sing,)]
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Annexe

dgs = Q%=2(2 + 1)
dgs = (2/3)(1 + cos2 ¢, +isin2¢,) + (2/3) [cos(3 ¢y + ¢y) +isin(3 ¢, + ¢,)]
+ (A0/3) [cos(py — 3 0,) + i sin(py — 3¢,)] + (A/3) (cos 3 s
+ isin 3¢, )[cos 3 ¢,, +cos @, + L. (sin3¢, — sing,)]
e =M(Pd)/M(Au)]
Les termes Ag, 41,145,143, 44, A5 et Ay représentent les rapports des constantes de force

utilisées en surface a celle du volume k1 entre premier voisins.
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Résumé

Dans cette thése nous avons présent¢ un calcul des propriétés vibrationnelles et
thermodynamiques des systemes de surfaces alliages métalliques
ordonnées Au(110) — (1x2) —Pd & Au(111) — (V3 xV3) R°30 — Pd, formés par la
déposition d’atomes de palladium sur un substrat d’or. Les courbes de dispersion de phonons
de surface ainsi que les densités d'états locales (LDOS), sont calculées dans l'approximation
harmonique, en utilisant la méthode de raccordement. Nos résultats numériques, pour ces
systemes de surfaces alliages ont mis en évidence, dans un premier lieu, en ce qui concerne les
courbes de dispersion, I’apparition de nouvelles branches de phonons de surface en
comparaison avec les systémes de surfaces propre correspondantes. Quant aux courbes des
densités d’états vibrationnelles, les résultats ont montré que le nombre de pics, dus aux
déplacements des atomes de Pd, est plus important que celui dus aux déplacements des
atomes Au. Par la suite, et a partir des fréquences vibrationnelles déterminées, nous avons
calculé les propriétés thermodynamiques, a savoir : 1I’énergie interne de vibration Uy}, 1’énergie
libre de vibration Fy;,, ’entropie vibrationnelle Sy, et la chaleur spécifique Cyjp, et ceci en se
basant sur le modéle d’Einstein.

MOTS-CLES : Surfaces alliages ordonnées ; Phonons de surfaces ; densité d’état
vibrationnelle locale (LDOS) ; propriétés thermodynamiques.

Abstract

In this thesis, we have presented a computation of the vibrational and thermodynamic properties
of the ordered surface alloy systems Au(110) — (1x2) — Pd & Au(111) — (+/3 xy/3) R°30 — Pd,
formed by the deposition of palladium atoms onto a gold substrate. The surface phonons
dispersion curves and the local phonon densities of states (LDOS) are calculated, in the
harmonic approximation, using the matching method. Our numerical results, for these systems
of surfaces alloy, have shown firstly, for the dispersion curves, the appearance of new surface
phonons branches in comparison with the corresponding clean surface systems. However, for
the curves of the vibrational densities of states, the results showed that the number of peaks,
due to the displacements of the Pd atoms, is more important than that due to the displacements
of the Au atoms. Subsequently, and from the determined vibrational frequencies, we have
calculated the thermodynamic properties, namely the internal energy of vibration Uy, the free
energy of vibration Fy;,, the vibrational entropy Sy;, and the lattice heat capacity Cy;p, by the
use of the Einstein's model.

Keywords: Ordered surfaces alloys; surfaces phonons; local vibrational densities of states
LDOS; thermodynamic properties.



